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Allgemeine  und  physikalische  Chemie. 


Krystallkunde. 

E.  Bicbat^)   fand  (einer  Ansicht  von  Pasteur«)  zufolge), 
dats  iraubensaures  NcUrium-Ammonitim^  wenn  es  in  einem  vor 
der  Lampe  verschlossenen  Bohre,  nachdem  seine  Lösung  zunächst 
im  Cblorcalciumbade  auf  118<*  erhitzt  worden  war,  langsam   er- 
kaltete^ wiederum  traubensaures  Salz  abschied,  während  die  gleich 
bereitete,  aber  in  einem  offenen  Geföfs  erkaltete  Lösung  in  be- 
kannter Weise  sich  zu  rechts-  und  linksweinsaurem  Salz  zersetzte. 
Dies  schob  Er  nach  Pasteur  auf  die  in  der  Luft  enthaltenen 
„anorganischen^  Keime  (iTry-stoiWitterchen?),  welche  nur  das  Salz 
im  offenen  Gefäfse  zersetzen  konnten.  —  G.iWyrouboff  3)  führte 
dagegen  aus,  dass  die  Zersetzung  des  traubensauren  Natrium- 
Ammoniums    wesentlich    durch  Temperaturwechsel   (resp.   Tem- 
peratoremiedrigung)    hervorgerufen    werde;    denn    da    dasselbe 
keine  übersättigten  Lösungen  bilde,  so  scheide  es  sich  als  solches 
bis  zum  Eintreten  derjenigen  Temperatur  ab,  bei  welcher  die 
Loslichkeit  desselben  gegenüber  demjenigen  des  weinsauren  Salzes 
verschieden  sei,  wonach  sich  jedes  einzelne  weinsaure  Salz  für 
sich  absondere.    Bei  einer  nicht  unterhalb  30^  liegenden  Tem- 
peratur scheide  sich  stets  das  traubensaure  Doppelsalz  ab;  unter- 
halb derselben  aber,  namentlich  von  2B<^  an,  krystallisiren  aus  der 
Losung  die  weinsauren  Salze.  Wenn  wirklich  die  „anorganischen" 


I)  Compt.  rend.  102,  428,  766.  —  ^  JB.  f.  1884,  303,  304.  -  3)  Compt. 
rend.  WZ,  627;  Boll.  soc.  chim.  [2]  45,  52;  vgl.  JB.  f.  1884,  303,  woselbst 
for  traabeotaares  Salz  der  Name  pBratartrat  gebraucht  ist. 
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2  Krystallisation  durch  nKeime".  —  Krystallf.  u.  Zus. 

Keime  bei  der  KrystalHsation  eine  Rolle  spielen,  so  könne  es  nur 
diejenige  sein,  wonach  sie  im  Stande  wären,  die  übersättigten 
Lösungen  zu  entsättigen;  ihre  Wirkung  ist  deshalb  gleich  Null 
bei  Ausschlufs  der  üebersättigung,  d.  h.  bei  Verbindungen,  welche 
nicht  in  übersättigter  Lösung  existiren  können.  Dem  entsprechend 
werden  Doppelsalze,  die  wie  das  iraubensaure  Kalium 'Natrium^ 
C4H4  0eKNa.3HaO  (Idinorhombische Kry stalle),  aus  übersättigter 
Flüssigkeit  bei  0^  sich  leicht  darstellen  lassen,  je  durch  einen 
Krystall  von  traubensaurem  oder  von  weinsaurem  Salz  entweder 
zur  Abscheidung  von  jenem  oder  diesem  Salze  gebracht,  jedoch 
unter  Einhaltung  der  oben  angegebenen  Temperaturen.  Die  Zer- 
setzung des  traubensauren  Natrium-Ammoniums  resp.  des  trauben- 
sauren Kalium-Natriums  in  die  weinsauren  Salze  ist  somit  ledig- 
lich basirt  auf  ihre  verschiedene  Löslichkeit,  die  wiederum  eine 
Function  der  Temperatur  ist.  —  Obigen  Angaben  gegenüber  be- 
harrte aber  Bichat  auf  Seinen  Ansichten,  wonach  die  Scheidung 
in  Rechts-  und  Linksweinsäure  durch  „Keime**  bewirkt  werde. 
Er  führte  namentlich  eine  frühere  Untersuchung  von  Scacchi*) 
ins  Feld,  wonach  selbst  unterhalb  28^  traubensaures  Natrium* 
Ammonium  aus  seiner  Lösung  auskrystallisire,  wenn  man  das 
betreffende  Gefäfs  mit  Filtrirpapier  lediglich  bedeckt  halte. 

Eine  sehr  hypothetische  Arbeit  von  W.  Barlow^)  beschäftigt 
sich  mit  den  Beziehungen  der  Krystallform  zur  cheniischm  Zu- 
sammenseteung.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  die  analog  zusammen- 
gesetzten resp.  analog  constituirten  Körper  unter  allen  Umständen 
analoge  räumliche  Anordnung  der  Atonie  und  mithin  auch  analoge 
Krystallform  besitzen  müssen,  selbst  in  solchen  Fällen,  in  welchen 
structur-krystallographische  Identität  bisher  nicht  nachgewiesen 
werden  konnte  (übrigens  eine  Grundforderung  des  IsatJiorphismus). 

Vict.  Goldschmidt 3)  hat  ein  gröfseres  Werk  über  die 
Krystallfornien  der  Mineralien  veröflfentlicht,  in  welchem  als 
Hauptaufgabe  der  Krystallographie  die  Ergründung  des  moleku- 
laren Aufbaues  der  festen  Körper  und  Ermittelung  der  Intensität 


1)  JB.  f.  1865,  3.   —   2)  chem.  News  53,   3,    16.  —   3)  Berlin,   Jul. 
Springer. 
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und  Yfiikungsweise  der  molekularen  Kräfte  hingestellt  wurde. 
Die  Iris  jetzt  vorliegende  erste  Lieferung  umfafst  die  Darstellung 
der  Grundformen,  der  Symbole,  der  krystallographischen  Elemente 
und  Systeme,  Berechnungen  und  Umrechnungen  der  Elemente, 
sowie  die  Beschreibung  der  krystallographischen  Gonstanten  der 
(alphabetisch  angeordneten)  Mineralien  von  Abichit  bis  zu 
Barytocalcit 

Aus  einem  längeren  Aufsatze  von  G.  Wyrouboff ')  über  die 
SUuctur  der  optisch  activen  Krystallverbindungefi^  deren  Einzel- 
heiten hier  nicht  gebracht  werden  können,  seien  nachstehende 
Schlu&folgerungen  hervorgehoben:    Alle  mit  Rotationsvermögen 
begabte    Verbindungen    gehören     einem    sogenannten    pseudo- 
symmetrischen  System  an.     Mögen  sie  dem  hexagonalen,   dem 
tetragonalen ,  dem  rhombischen  oder  dem  regulären  System  an- 
gehören, sie  sind  stets  das  Product  der  Aufschichtung  von  optisch 
zweiaxigen  Lamellen,    die    nach  bestimmten  Gesetzen  gekreuzt 
sind.    Das  Rotaiionsvermögen  hängt  in  Folge  dessen   keineswegs 
von    der    chemischen    Zusammensetzung    oder    Consiitwtion    ab, 
sondern  lediglich  von  der  Krystailstructur;  da  aber  letztere  nach 
verschiedenen  Bedingungen  der  Krystallisation  sich  ändern  kann, 
so  ist  es  in  Folge   dessen  möglich,    dafs    der   gleiche    Körper 
manchmal  mit  und  manchmal  ohne  optische  Eigenschaften  er- 
scheinen kann.    Deshalb  ist  es  freilich  nicht  nöthig,  anzunehmen, 
dafs  nunmehr  das  Rotationsvermögen  für  eine  bestimmte  Ver- 
bindung nicht  charakteristisch  sein  könne,  weil  doch  auch  vor- 
ausgesetzt werden  kann,  dafs  bei  manchen  derselben  unter  allen 
Umständen   eine   normale   Krystallisation    eintreten    könne    und 
werde.    —    Eine    Beziehung    zwischen    Rotationsvermögen    und 
Uemiedrie  existirt  nach  Ihm   nicht.  —  Endlich  constatirte  Er, 
dass  bei  isomorphen  Sahen  dasjenige  die  besten  pseudosymmetri- 
schen Formen  und  die  regelmäfsigsten  Polarisationserscheinungen 
giebt,  welches  das  geringste  Molekulcvr^QVf\Q\\t  zeigt. 

Aus    einem    längeren    Aufsatze    von    Demselben 2)    über 
bomerie   und  Polymorphismus   ist  hervorzuheben,  dafs  Derselbe 


»)  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  340  bis  417.  —  2)  Bull.  soc.  min.  1885,  Nr.  8. 
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mit  Recht  die  unbestimmten  Ausdrücke:  physikalische  und  geome- 
trische Isomerie  (Rechts-  und  Linksweinsäure)  verwirftf  zumal  sie 
lediglich  hypothetischer  Art  sind.  Denn  obschon  die  bekannten 
Isomeren  im  engeren  Sinne  {Metatnerie)  sich  meistens  nicht  nur 
durch  die  chemische  Verschiedenheit,  sondern  auch  durch  die 
physikalische  unterscheiden,  so  giebt  es  doch  Fälle,  in  welchen 
die  physikalischen  Unterschiede  überaus  gering,  wie  auch  solche, 
in  welchen  die  chemischen  es  sind,  ohne  dafs  man  doch  im 
ersteren  Falle  zwischen  einer  besonderen  Art  von  Metamerie 
unterscheidet.  Man  kann  zudem,  da  chemische  und  physikalische 
Unterschiede  durchaus  nicht  genau  aus  einander  zu  halten  sind 
(z.  B.  für  Structur-  und  Molekül  Verbindungen),  weder  im  einen, 
noch  im  andern  Sinne  zuverlässig  die  Wahl  treflfen.  —  Poly- 
morphismus ist  genügend,  zumal  durch  die  Unterabtheilungen 
Di-  und  Trimorphismus  charakterisirt,  als  dafs  hierauf  besonders 
zu  recurriren  wäre;  dagegen  ist  nach  Ihm  die  Ällotropie  nicht 
direct  dem  Polymorphismus,  sondern  mehr  der  Isomerie  (im 
weiteren  Sinne)  zu  subordiniren.  Es  handelt  sich  bei  dieser 
nicht  wesentlich  um  Krystallstructur,  sondern  wahrscheinlich  um 
Verschiedenheit  der  Molekulargrölsen  (rother  und  amorpher 
Phosphor).  Jedenfalls  kann  sie  einen  Platz  zwischen  dem  Poly- 
morphismus und  der  Isomerie  beanspruchen,  da  die  sogenannten 
allotropen  Körper  bald  mit  einander  polymorph,  bald  isomer  er- 
scheinen. Ob  überhaupt  die  Isomeren  (Metameren)  eine  gleiche 
Krystallform  haben  können  oder  müssen,  darüber  ist  bis  jetzt 
Bestimmtes  nicht  auszusagen.  Es  wird  Sache  der  Zukunft  sein, 
darüber  zu  entscheiden. 

G.  Brügelmann^)  hat  eine  neue')  Entgegnung  auf  die 
Angriffe  von  C.  Marignac^)  und  0.  Lehmann*)  gebracht,  in 
welcher  Er,  wie  früher,  das  Mit scherl ich' sehe  Gesetz  des 
Isomorphismus,  in  Zweifel  zieht.  Neue  Gesichtspunkte  oder  That- 
sachen  sind  aus  der  Abhandlung  nicht  hervorzuheben. 


1)  Krystallisation  und  physikalische  Bindung,  Leipzig,  1886.  —  ^)  .IB. 
f.  1884,  6.  —  3)  Daselbst  4.  —  *)  Ber.  1884,  2885;  in  den  JB.  nicht  über- 
gegangen. 
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Nach  E.  Mallard^)  erhält  man  oft  durch  Verdunsten  einer 
Lösung  von  chlorsaurem  Natrium  auf  dem  Objectträger  statt  der 
gewöhnlichen  (hexaedrischen)  Krystalle  labile  ßhomboeder,  die  mit 
denen  von  Kalkspath  und  salpetersaurem  Natrium  isomorph  sind. 
Auch  fand  Elr,  daCs  eine  heifs  gesättigte  Lösung  von  salpetersaurem 
und  chlorsaurem  Natrium  Mischkrystalle  absetzt,  welche  11  Proc. 
Chlorat   enthalten    und  Rhomboeder  vorstellen,  welche   negativ 
einaxig   sind   und   ebenso   stark  doppelbrechend,  wie  das  reine 
Nitrat.    Nicht   nur  die  Natriumsalze,  sondern  auch  die  Kalium- 
sdse   von    Chlorsäure   und   Salpetersäure   geben   Mischkrystalle, 
wonach  also  die  Alkalisalze  dieser  Säuren  isomorph  erscheinen.  — 
An  obige   und  ähnliche  Fälle  Yon  Isomorphismus  anschliefsend, 
entwickelte  Er  eine  Hypothese  (welche  an  dieser  Stelle  nur  an- 
gedeutet werden  kann),  wonach  das  Molekularnetz,  welches  durch 
die  Gravitationscentren   der  Moleküle  bestimmt  wird,    für    alle 
Krystalle  ein  kubisches  oder  nahezu  kubisches  sei. 

Einer  Untersuchung  von  E.  Scachi^)  zufolge  ist    eine  von 
Mauro  dargestellte  Verbindung:  Fluoroxymolybdän-Fluoramnio- 
nium,  MoOjf  Fl, .  2NH4FI  •'»),  isotnorph  mit  der  seinerzeit  von  Marig- 
nsic*)  erhaltenen  Niob Verbindung :  Fluor oxyniob- Fluor ammnium^ 
NbOFla .  2NH4FI,    und    Wolfraraverbindung:    Fluoroxywolfram' 
Fluorammonium^  WOJFI2.2NH4FI.    Ersterer  Körper  zeigt  recht- 
eckige Tafeln  oder  Prismen  des  rhombischen   Systems  mit  dem 
Axenverhältnifs:  a  :  b  :  c  =  0,8413  :  1  :  1,01642;  auch  mit  dem 
ifypofluoroxymolybdän  - 1  luorammonium ,  Mo  0  FI3 . 2  N  H4  Fl ,  ist  er 
ii^morph.     Letzteres  besitzt    die   Axenverhältnisse :  a  :  b  :  c  = 
0,8430  :  1  :  1,10200. 

G.  Wyrouboffs)  hob  zwei  auffallende  Beispiele  von  Iso- 
morphismuSf  nämlich  von  traubensaurem  Amnion  mit  trauben- 
saurem Thallium  und  von  weinsat^em  Ammon  mit  weinsatiretn 
Thallium  hervor.  Bei  ersterem  Salz,  welches  wasserfrei,  also 
gemäfs  der  Formel  C4H4  06(NH4).2  krystallisirt,  ist  monoklin. 
a:h  :  c  =  0,4985  :  1  :  1,6673,  y  =  90^19'.    Beobachtete  Flächen 


i)  Zeitschr.  Krysl.  11, 6ö4  (Ausz.).  —  »)  Ber.  (Ausz.)  1886,  637.  —  »)  Dem 
Kalinmealz  (JB.  f.  1882,  323)  entsprechend.  —  «)  JB.  f.  1865,  206.  —  ^)  Bull. 
WC.  min.  9,  Nr.  4  (1886). 
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(001),  (110),  (120),  (011),  (021),  (031),  (111),  (121).    Beobachtete 

Winkel  (O21):(021)=  118n2',  (T21):(T21)  =  1230  26',  (121):  (021) 
=  1560  23'.  Das  Salz  besitzt  keine  Spaltbarkeit,  femer  energische 
Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Axen  parallel  der  Sym- 
metrieebene; die  spitze  positive  Bissectrix  macht  einen  Winkel  ' 
von  120  11'  mit  einer  Normalen  auf  (001)  und  von  77^  8'  mit  einer 
solchen  auf  (100)  .  2  F  =  60«  54'  roth;  ft  =1,564  roth,  Dis- 
persion Q  Lv.  Dichte  1,601.  Das  travibensaure  Thalliumoxydul 
ist  bereits  von  Lamy  und  Descloizeaux^)  untersucht  und  als 
dimorph  erkannt  worden.  Wyrouboff  erhielt  monokline  Kry- 
stalle  vom  Axenverhältnisse  a  .  b  :  c  =  0,5305  :  1  :  1,7310  mit 
y  =  900  27'.     Beobachtete  Flächen:  (001),  (100),  (250),  (458), 

(101),  (TOI),  (252),  (252)  und  (251);  beobachtete  Winkel:  (250)  : 
(250)  =  690  24',  (001)  :  (250)  =  90oi5',  (101)  :  (100)  =  II80I8'. 
Spaltbarkeit  vollkommen  nach  (101).  Die  Ebene  der  optischen 
Axen  ist  parallel  der  Symmetrieebene;  die  positive,  spitze  Bissec- 
trix macht  einen  Winkel  von  94o  50'  mit  einer  Normalen  auf 
(001)  und  von  5<>23'  mit  einer  solchen  auf  (100).  2  V  =88030' 
roth;  ii  =  1,800  roth.  Die  Dichte  beträgt  bei  15«  4,803.  Ob- 
schon  nun  beide  Salze  nach  dem  Krystallsystem,  dem  Axenver- 
hältnifs  und  der  Gröfse  des  Neigungswinkels  der  allgemeinen 
Ansicht  nach  isomorph  sind,  so  krystallisiren  sie  doch  im  eigent- 
lichen Sinne  nicht  zusammen,  welches  indefs  durch  ihre  sehr 
erheblich  verschiedene  Löslichkeit  erklärt  wird.  Krystallisirt 
man  sie  derart,  dafs  man  nur  wenig  Substanz  von  beiden  Sal- 
zen nimmt,  so  erhält  man  einerseits  Kry stalle,  welche  17,43  bis 
18,19  resp.  32,96  Proc.  Thalliumsalz  enthalten  und  mehr  in  der 
Form  des  Ammoniumsalzes  erscheinen,  oder  solche,  die  4,4 
und  10,6  Proc.  Ammoniumsalz  einschliefsen  und  die  Form  des 
(gewöhnlichen,  obigen)  Thalliumsalzes  zeigen.  —  Weinsaures 
Ammonium  ist  seinerzeit  von  Rammeisberg 2)  u.  A.  krystallo- 
graphisch  bestimmt  worden.  —   Neutrales   weinsaures  ThalUum- 


1)  JB.  f.  1867,  255.  —  2)  jß.  f.  1355^  473..  Grailich,  JB.  f.  1858,  281; 
wo  statt  ameieensaures  Ammon  zu  lesen  ist:  weinsaures  Ammon  (vergl. 
JB.  f.  1859,  286). 
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axydul   soll  nach  Lamy  und  Descloizeaux  i)  mit   Vi^aO  kry- 

stallisiren,    welches   aber    von   Wyrouboff  niemals    beobachtet 

werden  konnte.  Es  ist  wie  das  Ammoniumsalz  monoklin;  Letzterer 

fand    aib  :  e  =  0,5738  :  1  :  1,6844;  y  =  93»  17';  beobachtete 

Flächen:  (100),  (120),  (101),  (foi),  (141)  und  (141);  beobachtete 

Winkel:  (120)  :  (120)  =  130^ 9'  (101)  :  (100)  =  122«  18'  (TOI)  : 
(100)  =  1170  22'.  Das  Salz  besitzt  keine  Spaltbarkeit;  die  Ebene 
der  optischen  Axen  steht  senkrecht  auf  der  Symmetrieebene;  die 
spitze  negative  Bissectrix  macht  einen  Winkel  von  W  mit  einer 

Normalen  auf  (100)  sowie  von  51^38'  mit  einer  solchen  auf  (101); 
es  zeigt  eine  äufserst  energische  Doppelbrechung.  Die  Dispersion 
ist  beträchtlich;  2  J/  =  59<^30'  roth  sowie.  64<*  blau  (beim  Amm<h 
ntumscdee  sind  die  optischen  Axen  der  Symmetrieebene  parallel; 
2  £r  =  420  38').  Die  Dichte  beträgt  4,740.  Diese  Tartrate  kry- 
staUisiren  mit  grofscr  Leichtigkeit  zusammen  und  zwar  mit  den 
Flächen  des  Ammoniumsalzes,  welches  auch  (wie  demnach  der 
Mischkrystall)  Spaltbarkeit  nach  (001)  besitzt.  Der  Gehalt  an 
ThaUiumsalz  wurde  zu  10,3  resp.  75,8,  resp.  88,7  Proc.  gefunden, 
ohne  dafs  deshalb  die  Krystallstructur  sich  änderte.  —  Obige 
Beispiele  geben  Wyrouboff  Veranlassung,  sich  über  die  Un Voll- 
ständigkeit der  Definition  des  Isottwrphismus  zu  ergehen,  wonach 
die  verlangten,  sogenannten  ähnlichen  Formen  in  viel  zu  weiten 
Grenzen  schwankten,  dass  die  Zulassung  der  „labilen^  Modi- 
iicationen  unvernünftig  sei,  und  dass  die  Mitscherlich'schen 
Erkennungszeichen  des  „Zusammenkrystallisirens  in  allen  Ver- 
hältnissen'' ebenfalls  unzutreJBfend  sei. 

S.  Kideal')  untersuchte  die  Beziehungen  von  isomorphen 
Körpern  zu  ihrem  specifischen  Volwnen.  Er  fand  für  arsenige 
Säure  und  Aniimontrioxyd  ^  welche  in  Octaedern  wie  in  Prismen 
krystallisiren ,  folgende  Zahlen,  welche  Ihm  zeigten,  dafs  1)  die 
Differenz  in  dem  specifischen  Volumen  der  zwei  Modificationen 
der  arsenigen  Säure  mit  derjenigen  für  Antimonoxyd  eine  ähn- 
liche sei;  2)  die  Differenz  zwischen  .dem  specifischen  Volumen 
der  Octaeder  der  beiden  Verbindungen  gleichfalls  eine  ähnliche 


J)  JB.  f.  1868,  253  f.  —  «)  Ber.  1886,  589. 
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sei  wie  diejenige  zwischen  den  Prismen;  sowie  3)  diese  DiflFeren- 
zen  sämmtlich  gegenüber  dem  specifischen  Volumen  sehr  kleine 
Werthe  darstellen: 

Spec.  Gewichte  Spec.  Yolamina 

AsaUg     SbaO,  AB^Og     Sb^Os 

Octaeder 3,706        5,26  53,4        54,7 

Prismen 4,00  5,57  49,5        51,5 

Aehnliche  Gesetzmäfsigkeiten  fand  Er,  wie  aus  nachstehenden 
Zahlen  erhellt,  zwischen  den  zwei  (zweiaxigen  und  dreiaxigen) 
Modificationen  des  Zinnoxyds  {Zinnstein  und  künstliches  Zinn- 
oxyd) und  der  Titansäure  (Aiiatas  und  Brookit): 

Spec.  Gewichte  Spec.  Yolamina 

SnOa      TiO«  SnOa       TiOa 

Zweiaxig 6,7  3,89  22,4        20,67 

Dreiaxig 6,72        4,03  22,3        19,8 

Hieraus  würde  ferner  zu  schliefsen  sein,  dafs  isodimorphe 
Substanzen  in  ihren  specifischen  Volumen  nicht  identisch,  sondern 
nur  analog  sind. 

F.  Herrmann  1)  berichtete  eingehend  2)  über  Mischkrystalle 
aus  Chifiondihydro-p'dicarhonsäure'Aethyläther^)  und  Succinylo- 
bernsteinsäure-Aethyläther*)^  von  welchen  Estern  der  erstere  für 
sich  im  rhombischen,  letzterer  im  asymmetrischen  System  kiy- 
stallisirt.  Die  zu  gleichen  Molekulargewichtsmengen  gemischten 
und  sodann  aus  Aether  zur  Krystallisation  gebrachten  Substanzen 
enthielten  Mischkrystalle  sowohl  des  asymmetrischen  als  des 
rhombischen  Systems;  wurden  dagegen  einerseits  8  Theile  Suc- 
cinylobernsteinsäureäther  mit  1  Theil  Ghinondihydro-p-dicarbon- 
säureäther  krystallisirt,  so  beobachtete  Er  eine  einheitliche  asym- 
metrische, sowie  bei  Anwendung  von  1  Theil  des  ersteren  und 
2  Theilen  des  letzteren  Esters  eine  einheitliche  rhombische  Kry- 
stallisation. Sämmtliche  asymmetrische  Mischkrystalle  (selbst  aus 
nicht  einheitlichen  Krystallisationen)  schmolzen  bei  124,5^  sämmt- 
liche rhombische  Kry stalle  bei  127^  wodurch,  abgesehen  von  dem 


1)  Ber.  1886,  2235.-8)  Dieser  JB.:  aroma«8cbe  Säuren.  —  «)  JB.  f.  1882, 
895;  siehe  auch  JB.  f.  1883,  1061  (Anm.  3)  und  1113  (Chinondihydrürdi- 
carbonBäure-Diäthyläther).- *)  JB. f.  1875,  536;  auch  JB.  f.  1883,  1112,  1113. 
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oben  bestimmten  Verhältnifs,  die  unveränderte  quantitative  Zu- 
sammensetzung derselben  dargethan  ist.  Nicht  nur  aus  Aether, 
sondern  auch  aus  anderen  Lösungsmitteln  erhält  man  die  gleichen 
Mischkry stalle,  je  nach  der  Zusammensetzung  des  Gemisches  in 
einer  der  beiden  oder  in  beiden  Formen.  Um  die  Mischkrystalle 
sogleich  Yon  den  gleichgestalteten  der  einfachen  Componenten 
zu  unterscheiden,  bedient  man  sich  des  Eisenchlorids,  welches 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Sucdnylobernsteinsäureäther 
eine  intensiv  kirschrothe,  in  einer  solchen  von  Ghinondihydro-p- 
dicarbonsäureäther  eine,  und  zwar  weniger  intensive  blaugrüne 
Färbung  hervorbringt. 

0.  Lehmann  1)  erörterte  in  Seinen  mihrophysihdischen  Un- 
tersuchungen^ von  welchen  der  erste  Theil  an  den  entsprechenden 
Stellen  der  organischen  Chemie  besprochen  werden  wird,  All- 
gemeines über  folgende  krystallographische  Gegenstände:  Misch- 
hrgsiaUe.  Von  diesen  erhielt  Er  1)  solche  von  Chloramnmiium 
mit  RoseokobaUchlarid,  und  2)  solche  von  salpetersaurem  Amniofi 
mit  salpetersaurem  RoseokobaUchlorid  ^  beide  durch  Zusetzen  der 
Roseokobaltsalze  zu  den  entsprechenden  heifs  gesättigten  Lösungen 
der  Ammonsalze.  Die  Mischkrystalle  des  Chlorides  zeigen  an- 
fangs rosenrothe  Würfel,  welche  indefs  sehr  bald  zu  schiefen 
parallelliegenden  mit  sehr  unregelmäfsig  gewölbten  oder  aus- 
gehöhlten Flächen  anwachsen.  Die  „Mischkrystalle^  der  Nitrate 
scheinen  keine  zu  sein,  da  beim  Abkühlen  neben  den  regulären 
Formen  des  salpetersauren  Aipmons  grofse  dünne,  sehr  schwach 
gefärbte  Blätter,  wesentlich  aus  letzterem  bestehend,  auftraten.  — 
In  Bezug  auf  die  Arbeiten  von  Mallard ^)  betreffend  die  stabile 
und  labile  Art  der  Krystallform  ist  Er  ferner  der  Ansicht,  dafs 
eine  ZunUifigsbüdung  durch  Wärme  nicht  möglich  sei.  —  Versuche 
über  künsthche  Färbungen  von  Krystallen  (mit  Anilin)  ergaben, 
dafs  farblose  Krystalle  sich  auch  farblos  aus  den  dunklen  Lö- 
sungen ausschieden,  so  lange,  bis  der  Farbstoff  in  Tröpfchen  sich 
ablagerte;  in   diesem   Falle  wurde   er  vom  Kry stall  umwachsen 


1)  Zeitechr.  Kry8t.  12,  389  bis  410;  vergl.  JB.  f.  1883,  2  ff.  —  »)  JB.  f. 
1883,  9;  l  1884.  3. 
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und  fand  sich  danach  in  grober  Vertheilung  in  diesem  vor.  Kine 
gleichmäfsige  Färbung  liefs  sich  nicht  erhalten.  —  In  einem 
den  früheren  ergänzenden  Aufsatz  über  das  KrysiaUwdchsthum^) 
und  die  Trichitenbildimg^)  plaidirte  Er  für  die  Annahme  einer 
besonderen  KrystcdlistUionskraß  gegenüber  den  anderen  Mole- 
kularkräften. —  Indem  Er  sodann  sich  über  Siede-  und  Krystai- 
lisationsverzüge  erging,  brachte  Er  erstere  mit  letzteren  in  Be- 
ziehung. Wenn  man  fortgesetzt  die  Luft  aus  einem  Apparate, 
in  welchem  das  Sieden  von  Flüssigkeiten  vor  sich  geht,  entfernt, 
so  können  sehr  hohe  Siedeverzüge  hervorgebracht  werden;  so 
dafs  z.  B.  in  einer  kleinen  Glaskugel  von  6  mm  Durchmesser 
Schwefelkohlenstoff  bis  auf  200<>  erhitzt  werden  konnte,  ohne  dafs 
Sieden  eintrat.  Dafs  nun  oberhalb  dieser  Temperatur  die  Flüssig- 
keit ins  Sieden  gerieth,  erklärte  Er  durch  die  Annahme,  dafs 
sich  bei  200<^  die  Luft  nur  an  einzelnen  Punkten  auszuscheiden 
beginne.  Dafs  aber  dieses  vor  sich  gehen  könne,  erklärte  Er 
durch  die  weitere  Annahme,  dafs  an  solchen  Orten  eine  gröfsere 
Anzahl  Luft-  oder  Dampfmoleküle  (etwa  100)  zusammenstofsen. 
Dieses  Zusammentreffen  innerhalb  der  Flüssigkeitsmoleküle  dürfte 
im  Allgemeinen  sehr  selten  sein  und  in  Folge  dessen  eine  Dampf- 
blase sich  in  der  Regel  erst  nach  längerem  Warten  bilden  können 
und  umgekehrt  ein  Siedeverzug  nach  längerem  Warten  von  selbst 
verschwinden.  Von  obigen  Betrachtungen  ausgehend,  erklärte  Er 
nun  auch  die  Bildung  einer  übersättigten  Lösung  resp.  den  Kry- 
stallisationsverzug  in  einer  solchen  und  betrachtet  demzufolge  die 
Aufhebung  der  Uebersättigung  (natürlich  bei  Abschlufs  der  Luft, 
ohne  Berührung  mit  einem  Krystall  u.  s.  w.)  als  bedingt  durch 
das  Zusammentreffen  einer  gröfseren  Zahl  der  Moleküle  des  in 
der  Flüssigkeit  vertheilten  festen  Körpers  an  einem  Punkte  der 
Lösung.  —  Im  Uebrigen  berichtete  Er  allgemein  noch  über  fol- 
gende, mit  obigen  Untersuchungen  theilweise  zusammenhängende 
Beobachtungen ,  die  indefs  hier  nur  erwähnt  werden  können : 
Mikrophotographie  chemischer  Präparate;  Vorwärmen  und  Con- 
serviren  von  Präparaten ;  Oberflächenspannung  und  Lichtreflexion 


1)  JB.  f.  1877,  4  fif.  —  2)  JB.  f.  1883,  5. 
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an  Sehheren ;  Aenderung  der  Löslichkeit  durch  Druck  und  kritische 
Umwandlungsproducte ;  FarbstoffBh^rpiion  durch  quellbare  Kör- 
per; Loslichkeit   an   verschiedenen  KrystalMtichen   (die  sich  als 
nickt  ungleichmäfisig  herausstellt);    Steighöhen  in  mikroskopisch 
engen  Capälaren   (welche  bis  zu  5  atra.  Druck  anwächst);    mi- 
kroskopische Bestimmung  der  Dampftension^  der  thermischen  Aus- 
dehnung von  FlOssigkeitefi ,  der  CompressibiWMy  der  Elasticität 
von  Krystallen;  femer  über  flüssige  Kohlensäure  als  DrMcterzeuger, 
sowie  eine  nichtmetallische,  aber  metallisch  (d.  i.  wärme-)  leitende 
Flüssigkeit.     Als  letztere  erwies  sich  Eisenoxyduloxyd.  —  Endlich 
erwähnte  Er  noch  (was,  obschon  nicht  hierher  gehörig,  im  Anschlufs 
an  obige  Arbeiten  besprochen  werden  mag)  zwei  Erscheinungen, 
Ton  denen  die  eine  die  Dissociation  des  Magnesium-Platincyanürs^) 
in  wässeriger  Lösung,  die  andere  die  Krystallisation  blauer  Kry- 
stalle  aus  einer  kaum  gefärbten  Lösung  betraf.    Wenn  man  die 
rothen  (7  H,  0  enthaltenden)  Krystalle  des  Cyanürs  in  gesättigter 
Losung  erhitzt,    so   verwandeln  sie   sich   in   die   wasserärmeren 
(mit  5H,0)  gelben  (durch  Farbänderung  der  Lösung  bemerkbar), 
während  nach  dem  Erkalten  die  Farbe  der  rothen  wieder  erscheint. 
Erhitzt  man   bei   Gegenwart  von   Alkohol,    so  wird   die  Lösung 
farblos  (Bildung  der  Verbindung  mit  2H2O).   Die  Krystallisation 
blauer  Krystalle  aus  kaum  gefärbter  Lösung  erhält  man  mittelst 
AnHin-^Kobaitchlorur  derart,  dafs  man  ein  Tröpfchen  Anilin  und 
ein  wenig  Alkohol   mit  Kobaltchlorür  in  gesättigter  Lösung  zu- 
sammenbringt resp.  erkalten  läfst.    Die  Krystalle  sind  gewöhnlich 
sphärolithisch  verzweigt. 


Allgemeine  theoretisch-  und  physikalisoh-chemische 

Untersuchungen. 

Berthelot ^)    schrieb   eine   gröfsere  Abhandlung:    über  die 
(Jhemie  der  Egyptery  welche  wesentlich  als  Ergänzung  zu  seinem, 


1)  Vergl.  JB.  f.  1870,  201.  —  2)  Ann.  chim.  phys.  [6]  9,  5  bis  65. 
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schon  kurz  besprochenen  i)  Werke  dient.  Wesentlich  werden  darin 
die  Vorschriften  dßs  früher  in  Theben  aufbewahrten  9.  Papyrus 
egyptischen  Ursprungs,  sowie  diejenigen  des  10.  Leidener  Papyrus 
besprochen  und  erläutert,  welcher  letztere  111  Capitel  für  die 
Bereitung,  Reinigung  und  das  „Tingiren"  der  Metalle  sowie  über 
ihre  Eigenschaften  besitzt.  Auch  die  Recepte  des  Pseudo- 
Democrits  über  die  Goldbereitung  werden  darin  auf- 
geführt. 

Ch.  E.  Munroe»)  veröflFentlichte  eine  Schrift:  Index  für  di^ 
Literatur  der  Explosivstoffe.  —  H.  C.  Bolton»)  kritisirte  die  Ab- 
kürzungen der  gebräuchlichen  Journale^  welche,  wie  zugegeben 
werden  kann,  weder  einheitlich  sind  noch  einer  bestimmten 
Richtschnur  folgen. 

H.  C.  Bolton*)  hat  vor  der  New  Yorker  Akademie  der 
Wissenschaften  einen  eingehenden  Vortrag  über  die  neueren 
Fortschritte  in  der  Chemie  gehalten,  in  welchem  theoretische  Lehren 
und  Hypothesen  ebenso  wie  die  praktischen  Entdeckungen  auf 
dem  gesammten  Gebiete  unserer  Wissenschaft  besprochen  werden 
und  daneben  auch  statistische  Angaben  über  die  internationalen 
chemischen  Gesellschaften  sich  finden. 

Die  y^Schwingutigshnoten-Tlieori&''  von  ^.  M.  Teplow^)  ist 
nunmehr  ö)  in  einer  zweiten  Lieferung  erschienen,  in  welcher  die 
Erscheinungen  der  Hydratation  sowie  der  Krystallisation  be- 
sprochen werden. 

In  einem  Aufsatze  vonColson^)  über  einige  Beziehungen 
zwischen  Chemie  und  Physik  stellte  Dieser  zunächst  ein  paar 
Gesetzmäfsigkeiten  zwischen  Dichte  (D)  und  spec,  Wanne  (C)  bei 
Xylölderivaten  fest.  Für  die  isomeren  p-Xylylenbromide,  -cMoride 
und  'tetrachhride  constatirte  Er,  dafs  das  Product  D.C  eine 
ziemlich  gleiche  Zahl  vorstelle: 


J)  JB.  f.  1885,  4.  —  2)  Baltimore,  J.  Friedenwald.  1886.  —  42  Seiten. 
—  3j  Appendix  to  report  of  commitiee  of  indexing  chemical  Literature; 
1886.  —  *)  Kecent  progress  in  chemiBtry;  reprinted  from  the  Trans- 
actions  of  the  New  York  Academy  of  Sciences  5,  No.  6.  —  ^)  JB.  f. 
1885,  4.  —  «)  St.  Petersburg  1886,  136  Seiten.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  [2] 
46,  2. 


Xylylenhromide 

/>  bei  0» 

aas  p-X^'lol 

2,012 

„     o-Xylol 

1,988 

,    m-Xylol 

1,959 

X^tfienMoride 

au8  p-Xylol 

M17 

„     o-Xylol 

1,393 

Xylylentetrachloride 

aus  p-Xylol 

1,606 

„     O-Xylol 

1,601 
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8p.  W.  zwischen  0  u.  50^*  D ,  C 

0,180  0,362 

0,183  0,363 

0,184  0,360 

0.282  0,399 

0,283  0,395 

0,242  0,393 

0,240  0,390 

Femer  stellte  Er  fest,  dafs  die  (obigen?)  Isomeren  unter 
einem  bestimmten  Dnick  den  gleichen  Äusdehnungscaefficienten 
besitzen;  und  da  nach  Montier i)  bei  Körpern,  welche  unter 
gleichem  Druck  und  Yolum  gleichen  Ausdehnungscoefficienten 
haben,  auch  das  Product  aus  specifischer  Wärme  und  Dichte 
constant  ist,  so  kann  man  folgern,  dafs  die  Stellungsisomeren 
auch  den  gleichen  Ausdehnungscoefficienten  bei  constantem  Volum 
zeigen.  Sodann  schlofs  Er,  ausgehend  von  der  Betrachtung,  daüs 
die  absolute  chemische  Energie  (Affinität)^  wobei  also. die  Körper 
in  einer  Temperatur  sich  befinden,  in  welcher  die  Wärmeenergie 
gleich  Null  ist  (beim  absoluten  Nullpunkt?),  eine  Function  der 
Slasse  und  der  Entfernung  sei  —  dafs,  wenn  nunmehr  die  ein* 
zelne  Masse  (bei  den  Isomeren)  ebenfalls  gleich  sei,  lediglich 
die  relative  Entfernung  (Stellungsisomerie)  bei  der  Affinität  in 
Betracht  komme.  Würde  demnach  das  Paraderivat  als  dasjenige 
betrachtet  werden,  in  welchem  die  Substituenten  dem  Kerne  näher 
ständen  als  bei  dem  Orthoderivat,  so  würde  die  Arbeit  der  Tren- 
nung, z.B.  des  Chlors  vom  Kern,  in  derParareihe  gröGser  als  in  der 
Orthoreihe  sein  und  in  Folge  dessen  das  Wärmeäquivalent  gröfser 
(ur  die  Para-  als  fär  die  Orthoderivate.  Da  nun  femer  die  Körper, 
in  welchen  die  Substituenten  am  meisten  angenähert  sind,  auch  die 
gröfsere  Dichte  besitzen  werden,  so  wird  von  zwei  Stellungs- 
isomeren  diejenige  mit  gröfserer  Dichte  die  gröfste  Bildungs- 
wärme  zeigen  und,  weil  oben  (für  die  Halogenderivate  des  Xylols 
wenigstens)  nachgewiesen  ist,  dafs  das  Product  aus  specifischer 
Wärme   und  Dichte  für  zwei  Isomere   das  gleiche  ist,  so  folgt 


1)  Dieser  JB.:  Thermochemie. 
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daraus,  dafs  diejenige  Verbindung,  welche  die  kleinste  specifische 
Wärme  besitzt,  .  auch  die  gröfste  Bildungswärme  hat.  Aus  Vor- 
stehendem läfst  sich  für  die  Darstellung  isomerer  Bmzoldmvate 
folgende  praktische  Lehre  ziehen.  Da  die  Menge  der  entbundenen 
Wärme  bei  einer  Einwirkung  ungefähr  ein  Mals  ist  für  die 
Affinität  und  diese  für  die  Ausbeute  der  einzelnen  Isomeren  mafs- 
gebend  ist,  so  kann  letztere  berechnet  werden  gemafs  der  Glei- 
chung L  —  r  =f{d^d')  =f(0^  C),  in  welcher  L  die  Bil- 
dungswärme, d  die  Dichte,  C  die  specifische  Wärme  unter  con- 
stantem  Druck  einer  Verbindung  i',  d',  C  die  analogen  Gröfsen 
einer  isomeren  bedeuten.  Da  nun  die  specifische  Wärme  mit  der 
Temperatur  (!)  wechselt,  so  ist  zu  setzen:  L— L'  =/(rf  —  d\  T), 
sowie  als  einfache  Annäherungsgleichung  L  —  L'=K.T{d  —  d'), 
wenn  K  eine  Constante  ist.  Für  Flüssigkeiten  ist  sodann  noch 
zu  merken,  dafs  die  latente  SchmeXztoärme  eine  Function  der 
Volumänderung  vom  festen  zum  flüssigen  Zustande,  und  daher 
die  Dichte  im  flüssigen  Zustande  durch  die  latente  Wärme,  d.  h. 
durch  eine  andere  Ursache  als  die  Affinität,  beeinflufst  ist;  es 
mufs  also  häufig  unmöglich  sein,  bei  Flüssigkeiten  die  Anwesen- 
heit von  Isomeren  zu  constatiren.  —  Nach  Obigem  ist  es  nun- 
mehr erklärlich,  weshalb  bei  der  Bildung  der  Xylole  das  m-XyM 
in  vorwiegender  Menge  entsteht,  nämlich  deshalb,  weil  seine  spe- 
cifische Wärme  die  geringste  unter  den  Isomeren  ist;  einen 
analogen  Grund  hat  die  vorwiegende  Entstehung  von  p-Xiflyten- 
bronml  aus  käuflichem  Xylol,  darin  beruhend,  dafs  den  erörterten 
Affinitätsverhältnissen  gemäfs  das  Brom  leichter  ein  Para-  als 
ein  Ortho-  oder  Metaderivat  bildet. 

S.  V.  Wroblewskii)  veröfientlichte  eine  Abhandlung:  über 
die  Darstellung  des  Zusammenhangs  zwischen  dem  ^gasförmigen 
und  dem  flüssigen  Zustand  der  Materie  durch  die  Isopyknen^ 
welche  eingehender  zu  besprechen  hier  nicht  der  Ort  ist,  da  sie 
sich  mit  rein  theoretisch -physikalischen  Ableitungen  befafst. 
Es  sind  darin  die  Versuche  von  Amagat^),  Jamin »),  Cailletet*) 

>)  Ann.Phys.  (2)  29,  428.  — 2)  jß.  f.  1879.  70;  f.  1830,  62.  63;  f.  1882,  55; 
f.  1883,  73.-3)  JB.  f.  1883,  73.  —  *)  JB.  f.  1882,  117,  siebe  auch  Cailletet 
und  HautefeuiJle,  JB.  f.  1881,  45  f.,  54. 
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und    namentlich     Andrews*)    einer    besonderen    Kritik    unter- 
zogen. 

C-  Laar*)   hat  Seine »)  Hypothese  der  wechselnden  Bindung 
(Möglichkeit  mehrerer  Structurf&rmein  für  die  gleiche  chemische 
Verbindung)  nnnmehr  et^as  weiter  und  präciser  entwickelt.    Die 
von  Ihm   supponirte  Anschauung  (welche,  wie  bereits  erwähnt« 
adion    in  der    ursprünglichen  Dal  tonischen   Atomenlehre    ent- 
halten   ist)    der    yerschiedenen    Ruhelagen    für    ein    bestimmtes 
atomistiaches    System    nennt    er  Tautomerie^    und    somit    Sub* 
stanzen,  in  welchen  derartige  zeitweilige  Verschiedenheiten  der 
Atomstractur    angenommen    werden    können,    tautomere    Ver- 
bindongen.     Dieselben  lassen  sich  nach  Ihm  wesentlich  auf  zwei 
Typen,  nämlich  den  der  Triaden  und  den  der  Dyaden^  zurück- 
führen ,   von  denen  sich  ersterer  Typus  charakterisirt  durch  eine 
Reibe    von    drei    (oder    auch  fünf   oder  sieben)   mehrwertbigen 
Atomen,  welche  durch  eine  abwechselnd  einfache  oder  doppelte 
Bindung    zusammengehalten   werden,  und    wobei   nur   die  end- 
ständigen Atome  mit  WasserstoflF  verbunden  sind ,  während  beim 
Typns  der  Dyaden  das  Wasserstoffatom  abwechselnd  an  nur  zwei 
mehrwerthige  Atome  sich  heftet.  Endlich  führte  Er  auch  gemischte 
Typen  (von  Dyaden  und  Triaden)  und  zwar  allgemein  von  ring- 
förmig   geschlossenen    Atomgruppirungen    ein   und    stellte    für 
sämmthche  Typen    eine  Reihe   von   Beispielen    (bekannter  Ver» 
bindnngen)  auf,  Welches  näher  auszuführen  indefs  hier  nicht  der 
Ort  ist 

J.  D.  van  der  Plaats«)  empfiehlt,  allgemeinen  Betrachtungen 
nnd  Ableitungen  zufolge,  die  hier  nicht  angeführt  werden  können, 
liir  Wägungen  die  Combination  der  Gewichte:  1,  2,  3,  5.  Mit 
Hülfe  dieser  (resp.  den  Decimalen  oder  Zehnfachen  in  g)  können 
nicht  nur  säromtliche  Zahlen  dargestellt  werden,  sondern  sie 
hat  auch  den  Vorzug,  dafs  1.  die  Anzahl  der  Gewichte  so 
klein  als  möglich  ist  und  2.  die  Operationen  der  Wä^ung 
möglichst  wenig   Zeit  absorbiren.      Auch  ist   es  bei  dieser  An- 


»)  JB.  f.  1870,   25  ff.;  f.  1875,  28;   f.   1876,   38.    —   2)  ßer.  1886,   730 
bis  741.  —  ')  JB.  f.  1885,  6.  —  »)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas.  5,  215  (Ausz.) 
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Ordnung  nicht  möglich,  dafs  zwei  Gewichte  von  gleichem  Werthe 
der  Wage  aufliegen. 

In  einigen  sehr  lesenswerthen  Aufsätzen  hat  Th.  Car- 
nelley  1)  Betrachtungen  über  die  Ursachen  des  periodischen  Ge- 
setzes veröffentlicht.  Da  die  Eigenschaften  der  ^Elemente^  sich 
als  denjenigen  der  KoJdenwasserstoffradicale  gänzlich  analog  her- 
ausstellen, so  werden  dieselben  mindestens  eine  Verbindung  von 
zwei  einfacheren  Körpern  repräsentiren.  Da  femer  (bedingt  durch 
den  vierwerthigen  Kohlenstoff)  die  Bindung  mit  Wassecstoff 
der  einzelnen  Radiale  aufsteigt  bis  4,  resp.  absteigt  bis  1 ,  mufs 
die  Periodicität  in  sogenannten  Octaven  eintreten,  wie  sie  that- 
sächlich  in  dem  periodischen  System  vorhanden  ist.  Die  an-  und 
absteigende  VcUenjs  ist  in  gleicher  Weise  erklärt  und  endlich 
auch  das  Atomgewicht  der  einzelnen  Körper  selbst,  welches  sich 
mit  den  einzelnen  Kohlenwasserstoffradicalen  identisch  oder  doch 
nahezu  identisch  erweist.  Er  ist  endlich  der  Ansicht,  dafs  die 
metallischen  „Elemente"  zusammengesetzt  sind  aus  Kohlenstoff 
und  dem  (Licht)äthery  welchem  letzteren  er  den  damit  angestellten 
Berechnungen  zufolge  das  Atomgewicht  — 2  giebt;  die  drei  Ur- 
demente  wären  dann  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Aether. 

J.  E.  Reynolds 2)  erläuterte  eine  Zeichnung,  die  Er  als 
Hülfsmittel  für  die  Demonstration  des  periodischen  Gesetzes  in 
Vorlegungen  benutzte.  Die  dabei  besprochenen  Eigenthümlich- 
keiten  des  letzteren  enthalten  nichts  Neues.  Für  die  Erläuterung 
der  Gesetzmäfsigkeit  stellte  Er  die  Reihen  nach  steigendem  Atom- 
gewichte nicht  in  horizontaler,  sondern  in  verticaler  Anordnung 
auf  und  zwar  ansteigend  von  unten  nach  oben.  —  Hierzu  bemerkte 
W.  Spring'),  dafs  Er  diese  Methode  bereits  seit  längerer  Zeit 
für  Vorlesungen  ausgearbeitet  habe  und  danach  demonstrire. 

Aus  einem  längeren  Aufsatz  von  F.  ürech*)  über  die 
Grundformel  der  cheniischeiii  Beactionsgeschtvindigheit^)^  welcher 


1)  Chem.  News  53,  167,  169,  183,  197.  —  «)  Cham.  News  54,  1;  Monit. 
scientif.  [3J  16,  1283.  —  »)  Ber.  1886,  3092.  —  *)  Ber.  1886,  1700.  —  »)  siehe 
z.  B.  Berthelot  und  St.  Giles,  JB.  f.  1861,  591;  f.  1862,  386;  Guldberff 
u.  Waapfe,  JB.  f.  1879,  22 f.;  Urech,  JB.  f.  1885,  14f.  Potilitzin,  JB.  f 
1881,  12  ff. ;  f.  1882,  1 1  f. ;  f.  1883,  13. 
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im  Uebiigen  auszugsweise  nicht  gebracht  werden  kann,  ist  wesent- 
lidi  hervorzuheben,   dafs  folgende,  von  verschiedenen  Forschem 
far  einfache  Reactionen  zweier  Ingredienzien  abgeleitete  Grund- 
gkichungeii,  wenigstens  1)  und  3),  nicht  völlig  genügen,  sondern 
duicb  die  nachfolgenden  zu  ersetzen  sind«      Diese  (Differenzial-) 
Gleichungen     beziehen     sich     auf    zwei     Fälle:     1)    reactions- 
äquivalente     Mischung,     2)    geringer    Ueberschufs    des     einen 
higredienzes  und  3)  grosser  Ueberschufs  desselben:  1)  düjdt  = 
Jbii'  resp. Ir^  =  (wo — ^)l{^^*^)  =  «/(wo-^))  2)  dujdt  =  ku.v  resp. 
Kt^=log  nai  {u^/u . v/Vq)  und  3)  dü/dt  =  ku resp. kt=log  not (Uq/u). 
Diese  Gleichungen  stehen  zu  einander  ohne  Yermittelung,  obschon 
von  einem  groüsen  Ueberschufs  des  einen  Ingredienzes  eine  con- 
ÜHuirliche   Abnahme  bis  zu  der  reactionsäquivalenten  Mischung 
und  hierauf  relative  stetige  Zunahme  des  anderen  Ingredienzes 
stattfindet;    es  sind  daher  die  Integralformeln  von   so   überaus 
versehiedener  Form  nicht  naturgemäfs.    Aufserdem  ist  Gleichung 
1)  angenau  und  Gleichung  3)  unvollständig,  da  sie,  obschon  für 
den  Umsatz  zweier  Ingredienzien  aufgestellt,  dennoch  nur  eines 
davon  enthalt      Demzufolge   sind  Gleichung    1)  und    3)  umzu- 
formen, so  dafs  die  sämmtlichen  nunmehr  lauten: 

L    -3^  =  *;«  .(m»  +  ^u^)  resp.  Et  =  log  nai  ( — .   ,    ;     ^^-X 
dt  ^  /x-  ^         \u    iii  ^  zfuyj 

IL     j^^ku.v  ,     Kt  =  lognatQ-.^y 

IIL     ^  =  t«.oot*i  „     Kt  =  log  not  ("^  ^±±-^^\ 

Hierin  bezeichnet  oo  einen  sehr  grofsen,  z/  einen  minimalen 
Ueberschufs,  v  ein  Ingredienz  sowohl  von  anderer  Art  als  w,  als 
auch  in  nicht  reactionsäquivalentem  Verhältnifs  damit  angewendet ; 
«1  eine  mit  u  reactionsäquivalente  Menge  Ingredienz,  die,  wenn 
auch  nicht  ungleicher  Art,  so  doch  von  etwas  abweichendem 
djnamischem  Charakter;  im  letzteren  Sinn  kann  schon  ein  mini- 
flualef,  über  das  Reactionsäquivalent  hinausgehender  Betrag  wirken, 
weshalb  der  Gleichung  I.  eben  der  Differenzialwerth  z/w^  hin- 
zogefogt  wurde.   Die  Abänderung  von  Gleichung  3)  in  Gleichung  III. 

JabreBher,  f.  Chem.  u.  a.  w.  fttr  1886.  O 
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hat  wenig  praktischen  Werth,  da  der  Quotient  (i*+  *^0/(**o+®  ^^) 
sich  um  80  mehr  der  Einheit  nähert,  je  gröfser  oo  «i  gegenüber 
u  und  Uo  ist.  Es  lassen  sich  nun  die  Gleichungen  L,  U.,  III.  in 
ein  gemeinsames  Differenzial  resp.  in  ein  gemeinsames  Integral 
zusammenfassen,  wonach  man  hätte: 


OD 

IV.    ^  =  A'«  •   /  d«!  und  Kt  =  lognat 


«1  +  2^«A 

0 

J.  J.  Hood*)  behandelte  die  sogenannte  „Theorie  der /rodto- 
nirten  Fällung^  y  d.  h.  Er   suchte   vom   allgemein   theoretischen 
Standpunkte  aus  die  Verwandtschaflsgröfsen  zu  messen,  mit  Hülfe 
welcher  ein  Gemisch  ähnlicher  Salze  durch  die  gleiche  Base  in 
verschiedene  Mengen  der  einzelnen  Componenten   zersetzt  resp. 
von  ihr  ausgefällt  wird.  Hierfür  führte  Er  eine  Art  von  Affinitäts- 
coefficienten  oder  vielmehr  eine  Gröfse  («)  ein,  welche  den  Wider- 
stand angiebt,  welcher  von  dem  Metalloxyd  der  „stärkeren^,  es 
abscheidenden  Base  entgegengesetzt  wird.    Dieser  Widerstand  ist 
eine  Function  der  Zeit  (^),  denn  nicht  nur  wird  von  einem  Metall* 
oxyd  weniger  ausgefällt,  wenn  s  grösser  ist,  sondern  auch,  wenn 
dies  für  t  statt  hat,  da  ein  Salz  um  so  schwieriger  zu  zersetzen 
ist,  je  langsamer  die  Base  desselben  aus  der  Lösung  sich  abscheidet. 
Nennt  man  also  zwei  in  Lösung  befindliche  Salzmassen  A  und  B 
sowie  das  Fällungsmittel  (die  Base)  C  und  nimmt  man  an,  dafs 
die  ausfallenden  Massen  von  Oxyd  x  und  y  proportional  der  Zeit 
sind,  in  welcher  sie  entstehen,   so  lassen   sich  die  DiflFerenzial- 
gleichungen  aufstellen:  dx/dt  =  l/€.(A  —  x)  (C — p  — g),  sowie 
die  correspondirende  dy/d t=  1/b\(B -—  y) {C ^ p  ^ q)^  in  welchen 
A'—x  resp.  B  —  y  die  unveränderten  Salzreste  bedeuten  und  der 
Ausdruck  C — p  —  q  der  Rest  ist,    welcher  von   dem  Fällungs- 
mittel verbleibt,  da  für  die  Bildung  von  x  davon  eine  bestimmte 
Menge  =  p  und  für  y  eine  andere  =  q  verbraucht  wurde.     Da 
nun  p  =:  ax  und  q  =  ßy  gesetzt  werden  kann,  die  ganze  Masse 


^)  Pbil.  Mafir.  [5]  21,  119. 
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d«  zur  Fällung   verbrauchten  Mittels  mithin  gleich  Act  -{-  Bß 
ist,  wenn  C  = ^~ — —  ist,  so  kommt 

5!  =  -r<''-'>f(4-')"  +  (4-»>]'"^ 


=  i<»-='>[(4-')«+(x-»>] 


Es  verhält  sich  mithin  dx;cU  :  dy/dt  =  ys  {A  --  x)\  y«' 
{B  —  y)  oder  {A  —  xf  =  F(B  —  «/)•',  und  da  ebenso  A*  =  FB'\ 
so  resultirt  die  Gleichung 

«Oi?  (1  -  ^j 

Letzterer  Ausdruck  giebt  also  die  Menge  der  entstandenen 
Praeipitate,  x  und  y,  an,  in  Ausdrücken  ihrer  basischen  Kräl'te. 
Erweist  sich  bei  einem  Versuche  b  =  ns\  so  zeigt  dies  an,  dafs, 
in  dem  MaJäe  als  n  wächst,  die  Neigung  von  J?,  sich  im  Nieder- 
schlage anzuhäufen,  grösser  wird;  wächst  n  mit  der  Temperatur, 
ao  würde  in  Folge  dessen  bei  der  fractionirten  Fällung  zur  Ge- 
winnung der  einen  resp.  der  anderen  Substanz  die  Temperatur 
zu  steigern  resp.  zu  yerringern  sein. 

Ist  der  Bruch  £/£'  nur  wenig  von  der  Einheit  verschieden, 
so  wird  die  Trennung  zweier  entsprechender  Verbindungen  eine 
äufserst  mühselige;  in  dem  aufserordentlichen  Falle,  in  welchem 
(  =  b'  wäre,  wäre  eine  Trennung  überhaupt  unmöglich  und  es 
würde  mithin  die  complexe  Natur  einer  Substanz  auf  diesem 
Wege  aufzufinden  gleichfalls  unmöglich  sein.  Dafs  wirklich 
solche  Vorkommnisse  existiren,  beweist  eine  Untersuchung  von 
Mills  und  Bicket*),  nach  welchen  eine  Trennung  von  Nickel- 
und  Manffansidfat  durch  Natriumcarbonat  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  zu  bewirken  ist;  sowie  ferner  eine  ähnliche  von 
Mills  und  Smith*),  welche  die  Aequivalenz  von  Kobalt-  und 
NickdsuJ/at   zum   Gegenstande   hatte.     Mit  der  Gleichheit  oder 


>)  JB,  f.  1882,  10  f.  —  2)  JB.  f.  1879,  266. 
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Aelmlichkeit  des  Atomgewichts  von  Nickel,  Kobalt  u.  s,  w.  haben 
diese  Eigenthümlichkeiten  nichts  zu  thun,  da  trotz  der  Ungleich- 
heit der  Atomgewichte  von  Samarium,  Didym  und  Lanthan  die 
Trennung  dieser  Körper  eine  überaus  mifsliche  ist*). 

de  Landero  und  Baoul  Prieto*)  führten  in  einem  Auf- 
satze über  die  cJietnischen  Verhindungsgesetze  aus,  dafs,  wenn  eine 
chemische  Verbindung  betrachtet  werden  könne  als  hervor- 
gegangen di\rch  Stofs  zwischen  den  Partikeln  der  Elemente, 
welche  eine  Verbindung  bilden;  dafs,  wenn  ferner  vorausgesetzt 
werden  könne,  dafs  die  Partikel  eines  jeden  Elementes  mit  einer 
Constanten,  für  sich  charakteristischen  Schnelligkeit  in  Bewegung 
seien,  man  die  Gleichung  aufstellen  könne: 

f  =  wh)^' -  ""^'^ 

in  welcher  /  zunächst  die  in  Calorien  ausgedrückte  Wärmemenge 
bezeichnet,  welche  durch  eine  Verbindung  entwickelt  wird  und 
die  ein  Aequivalent  für  den  Verlust  der  Energie  resp.  der  leben- 
digen Kraft  vorstellt  e  und  e*  der  Gleichung  bezeichnen  die 
Aequivalentgewichte  der  verbundenen  Elemente,  v  und  v'  die  fherm^ 
dynamischen  Constanten^  d.  h.  diejenigen  für  jedes  Element  con- 
stanten  Mengen,  welche  ihren  eigenthümlichen  Geschwindigkeiten 
proportional  sind.  Die  Richtigkeit  der  durch  die  Gleichung  aus- 
gedrückten Gesetzmäfsigkeit  wurde  dargethan  durch  die  Berech- 
nung von  V  ±  v'  der  umgeformten  Gleichung: 


.±^  =  V^7^. 


mittelst  der  für  einige  Metallbromide  und  -Jodide,  auch  Queck- 
silberamalgame u.  s.  w.  früher  gefundenen  Bildungswärmen;  aus 
den  derart  erhaltenen  Zahlen  berechneten  sie  sodann  die  Con- 
stanten V  resp.  v'  für  eine  Reihe  von  Elementen,  deren  Werthe 
in  der  folgenden  Tabelle,  und  zwar  im  Mittel  aus  mehreren  Ver- 
suchen, gegeben  sind: 


1)  Siehe  z.  B.  JB.  f.  1880,  294  f.  (Marignac),  392  (Auer  v.  WeU- 
bach);  f.  1685,  477  f.  —  «)  Compt,  rend.  103,  934. 
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Metalle.  .   .   .        K  Na        Hg        Br  J  S         Fl 

Calorien  .   .    .  45,221  49,768    9,079  44,171  32,416  47,874    5,223 

MeUlle.  .   .   .       Ag  Cu         Ca         AI  Zn  Pb         Sr 

Calorien  .   .    .  12,786  4,999    60,309  48,218  13,078  5,156    87«519 

D.  Mendelejeff  1)  schrieb  einen  sehr  lesenswerthen  Auf- 
satz nber  Cantactwirhung  ^  der  leider  im  Auszuge  nicht  wieder- 
gegeben werden  kann. 

W.  Sutherland*)  schrieb  eine  lediglich  mathematisch- 
mechanische Abhandlung  über  das  Gesetz  der  Anziehung  zwischen 
den  Gasmöleiülen^  welche  übrigens  auch  im  Auszuge  nicht  wieder- 
zugeben ist 

P.  Sabatier*)  untersuchte  bei  der  Chromsäure  die  Theilung 
einer  Base  zwischen  zwei  Säuren.  Die  von  Berthelot*)  ge- 
gebenen thermischen  Werthe  sagen  aus,  dass  die  Chromsäure  in 
ihren  Salzen  nur  von  der  Schwefelsäure,  und  zwar  unter  Bil- 
dung Ton  Disulfat  ausgetrieben  wird.  Es  war  deshalb  von  Inter- 
esse zu  zeigen,  bis  zu  welchem  Grade  durch  andere  Säuren  eine 
theilweise  Verdrängung  stattfindet.  Sabatier  wendete  zu  dem 
Zwecke  eine  colorimetrische  Methode  an,  indem  er  sich  Normal- 
lösuBgen  herstellte,  Gemische  von  Chromat  und  Dichromat,  deren 
Gehalt  an  diesen  Salzen  bekannt  war  und  die  mit  den  Lösungen 
von  Chromat,  welche  durch  Zusatz  der  nachbenannten  Säuren 
zum  Theil  in  Dichromat  übergeführt  wurden,  colorimetrisch  ver- 
glichen wurden.  Auf  die  Weise  fand  Er:  Chlorwasserstoffsäure 
giebt  eine  beinahe  völlige  Zersetzung,  die  der  Schwefelsäure 
gleich  kommt.  Dasselbe  gilt  von  der  Phosphorsäure  und  sogar 
von  der  Trichloressigsäure ;  Essigsäure  dagegen  bildete  nur 
0,835  Aeq.  Kaliumacetat  und  analog  verhielt  sich  Cüronensäure. 
Durch  Kohlensäure  wurden  0,615  Dicarbonat  gebildet,  während 
Borsäure  fast  keine  Einwirkung  zeigte  (0,925  Aeq.  neutrales 
Chromat  blieben  unverändert). 

H.  le  Chatellier*)  veröffentlichte  weitere  Sätze  für  das 
chentische  Gleichgewicht*)   und  zwar  betreffend   das   Princip   der 


J)  Ber.  1886,  456.  —  «)  Phil  Mag.  [5]  22,  81  bis  95.  —  »)  Compt.  rend. 
103,  138;  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  294.  —  *)  JB.  f.  1883,  169.  —  »)  Compt. 
tmd.  102,  1388.  —  *)  JB.  f.  1885,  17  f.;  auch  f.  1884,  26. 
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Aequimlenz.  Ausgehend  von  dem  mechanischen  Gesetze,  das 
lautet:  zwei  Kräfte  sind  einander  gleich,  wenn  sie  in  Bezug 
auf  eine  dritte  gleich  sind,  stellte  Er  eine  chemische  Gesetz- 
mäfsigkeit  auf:  in  jedem  Gleichgewichtsphänomen  bleiben  zwei 
materielle  Systeme,  welche  einem  dritten  gegenüber  äquivalent 
sind,  auch  gegenüber  einem  jeden  anderen  Systeme  äquivalent. 
Um  dies  zu  erhärten,  erinnerte  Er  daran,  dass  1)  die  Tension 
des  Wasserdampfes  und  der  'äolzlosungen  gleich  sei  bei  dem  Er- 
starrungspunkt der  letzteren  sowie  für  Eis;  2)  die  Tension  der 
Dissodation  des  Chlorhydrais  in  Gegenwart  von  Eis  die  gleiche 
sei,  wie  für  die  Lösung  des  Chlors  beim  Erstarrungspunkt  der 
letzteren.  3)  Ist  der  Goefficient  der  Löslichkeü  der  gleiche  für 
zwei  Hydrate  bei  ihrem  ümwandlungspunkte  (?  muss  wohl  heissen 
dem  Punkte  der  Entwässerung)  sowie  für  den  gleichen^  festen 
oder  flüssigen  Körper  bei  seinem  Schmelzpunkte.  4)  Auch  die 
Zersetzung  der  Sähe  durch  Wasser  gehört  hierzu,  da  die  beiden 
AntimonoxycMoride  nach  Seinen  Untersuchungen  mit  einer  glei- 
chen sauren  Lösung  des  entsprechenden  Antimonchlorids  im 
Gleichgewicht  sind  bei  ihrem  ümwandlungspunkte  (?).  5)  Femer 
die  Doppelzersetzung  der  Sähe.  Wenn  ein  Salz  aus  einer  ge- 
sättigten Lösung  sich  niederschlägt,  so  stört  dieses  Präcipitat 
nicht  das  Gleichgewicht  bei  der  Umsetzung,  da  es  äquivalent  ist 
seiner  gesättigten  Lösung.  6)  Die  Bedingungen  des  Gleich- 
gewichts werden  nicht  geändert  durch  Gegenwart  von  Körpern, 
welche  die  betreffenden  Reactionen  erleichtern  sollen  (z.  B.  durch 
die  Wii'kung  von  anorganischen  Säuren  bei  der  Aetherification).  — 
Um  obige  Gesetzmäfsigkeit  zu  erläutern,  nahm  er  als  Beispiel 
die  vermuthete  Zersetzung  des  Icoldensauren  Calduim  durch 
Wasserdampf  gemäfs  der  Gleichung:  CaCOs  -(-  HjO  c=  Ca(OH)j 
-f-  COj.  Dieselbe  mufs  theoretisch  ohne  Volumänderung  vor 
sich  gehen  und  eine  Grenze  zeigen,  welche  unabhängig  vom 
Drucke  ist.  Bezeichnet  man  also  mit  p  die  Tension  der  Kohlen- 
säure sowie  mit  p'  diejenige  des  Wasserdampfes,  so  ist  bei  einer 
gegebenen  Temperatur  j^/p'  =  Const.  Denkt  man  sich  nun- 
mehr den  Druck  des  Gasgemisches  verringert  bis  zum  Augen- 
blicke, wo  die  Tension  der  Kohlensäure  gleich  wird  der  Disao- 


f. 
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ciationstension   P  des  Calciumcarbonats,   so  erfordert  das  Gesetz 
der  Xequivalenz,    dafs  bei  diesem  Augenblicke  die  Tension   des 
^aaserdampfes   im  Gemische  genau  gleich  ist  der  Dissociations- 
tenaioii  P*  des  Calciumhydrats  und  somit  die  Gleichung  bestehe 
p/p'  =  P/P',     Nun  folgen  aber  die  Tensionen  dem  Annäherungs- 
gesetze: JagP=-^+C=-  ÖU2'^  +  ^^^^'  '"^  ''^^^^'"' 
Q  die  Molekularwärme  der  Zersetzung  repräsentirt.    Von  diesen 
zwei  Gleichungen  kann  man  in  Bezug  auf  die  in  Rede  stehende 
Zeraetznng  ableiten: 

Die  Constanten  K  und  C  der  Gleichung  (I)  lassen  sich  leicht 
Biit  Hülfe  der  Dissociationstensionen  für  Calciumcarbonat  be- 
rechnen und  ebenfalls  läfst  sich  die  gleiche  Berechnung  für  das 
Calciumhydrat  machen.  Bei  100^  ist  hiernach  die  Dissociatioiis- 
tenäon  desCarbonats  gleich  einer  10  milliardenstel  Atmosphäre  und 
diejenige  des  Hydrats  gleich  einer  millionstel.     Man  hat  daher 

für  100«  die  Gleichung  ^  =  rrr--  =  tttt^:^'  Das  Experiment  be- 

p        10^0       10000  ^ 

stäiigte  die  obigen  Voraussetzungen.  Kocht  man  in  einem  Küh- 
ler, dessen  Ableitungsrohr  abgeschlossen  ist,  kohlensaures  Calcium 
mit  Wasser,  so  tritt  in  Gegenwart  von  Calciumhydrat  resp.  von 
gesättigtem  Kalkwasser  Entwickelung  von  Kohlensäure  ein,  welche 
mittelst  Kalkwasser  leicht  zu  erkennen  ist. 

In  einem  Aufsatze,  betitelt:  Ueber  die  absoluie  Neutralität^ 
pladirt  J.  R.  Duggan^)  dafür,  nicht  Lackmus  oder  andere  Iiidi- 
catoren  (da  bekanntlich  eine  Reihe  chemisch  neutral  zu  betrach- 
tender Salze  alkalisch  oder  sauer  rcagiren)  zur  Messung  anzuwenden, 
sondern  den  invertirenden  Einflufs  auf  Rohrzucker  festzustellen, 
welcher  nach  Ostwald')  proportional  den  Affinitätscoefficienten 
der  Säuren  ist.  Ausgehend  von  150  mg  Essigsäure,  gegenüber  deren 
Wirkung  diejenige  der  übrigen  Säuren  relativ  gemessen  wurde,  und 
welche  chemisch  durch  100  mg  Natriumhydrat  neutralisirt  werden, 


»)  Am.Chem.  J.  8,  211;  Chem.  Kews  54,  68,  80.  —  »)  JB.  f.  1884,  20  ff. 
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fand  Er  folgende  Werthe  derselben,  welche  den  gleichen  inver- 
tirenden  Effect  wie  150  mg  Essigsäure  ausübten.  Neben  den 
Aequivalenten  Na  OH  in  Milligrammen  sind  noch  diejenigen  Men- 
gen Na  OH  angegeben,  welche  den  in  Klammem  beigefügten 
Säuremengen  entsprechen,  sowie  die  entsprechenden  Yerhältnifs- 
zahlen  in  Procenten: 


MC- 


Säuren 


Inversion  des  Bohr- 
zuckers 


Betrag 

in 

Milligramm 


Aeq.  Na  OH 

in 
Milligramm 


Aeq.  Na  OH 
in  Milli. 
gramm  für 
die  in  Klam- 
mern beige- 
fugten Men- 
gen Säure 


Verhält- 

nils  in 

Procent 


1)  einbasische: 
Ameisensäure  .  .  . 
Essigsäure  .  .  .  . 
Propionsäure  .  .  . 
Isobuttersäure  .  . 
Bülchsäure  .  .  .  . 
Benzoesäure  .  .  . 
Phenylessigsäure 

2)  zweibasische 
Oxalsäure  .  •   . 

I 

fiernsteintiäure 
firenzweinsäure 
Aepfelsäure  .  . 
Weinsäure  .  . 
Fumarsäure  .  . 
o-Phtalsäure     . 


3)  dreibasische 
Citronensäure  .    . 


13,8 
160 
255 
286 

26,1 

85 
125 

3.71 
66,4 
57.8 
20.8 
10,9 
10,9 
11,6 


14,4) 
150  ) 

246   ) 

273   ) 

27   ) 

82,4) 
129   ) 

6,8) 
109  ) 
99  ) 
38,5) 
18.4) 
18.3) 
42,5) 


15.7  (  46.4) 


12 

100 

138 

130 
11,6 
27,9 
37,3 

3,3 

45 

35 

12,4 
5,8 
7,5 
5,6 

9,8 


12,5 
100 
133 
124 

12 

27 

38 

5,6 
74 
60 
23 

9,8 
12,6 
20,5 

29 


104 

100 
96,4 
95.4 

103 
96,4 

102 

169 
164 
171 
185 
169 
163 
366 

296 


Die  in  Klammern  zugefugten  Zahlen  sind  diejenigen  Milli- 
gramme Säuren,  welche  (gegenüber  150  mg  Essigsäure)  zeigen,  wie 
grofs  ihr  relativer  verzögernder  Einflufs  auf  die  Bildung  von  Maltose 
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aus  Stärke  durch  Diastase  ist,  und  zwar  im  Betrage  von  50  Proc. 

Vf  ird  nun  dieses  als  Nenn  für  ihre  relativ  neutralisirende  Wirkung 
^nomnieii,  so  zeigt  sich  gemäfs  der  obigen  Tabelle,  dafa  bei  ein- 
hosisdien  Säuren  die  neutralisirende  Wirkung  fast  gleich  ist  ihrer 
jL^Häotsi^rkxing  (gemessen  durch  die  invertirende  Kraft).    Bei 
lyceiiasischen   Säuren   dagegen  wurde    keine    Uebereinstimmung 
zwischen  der  Einwirkung  auf  Diastase  und  der  auf  Rohrzucker 
gefunden;  im  Gegentheil  war  die  invertirende  Wirkung  sehr  viel 
gröCser  als  jene.     Die  dreibcLsische  Citronensäure  zeigte  fast  das 
Drei&che  an  invertirender  gegenüber  der  Wirkung  auf  Diastase. 
Die  Salze  der  mehrbasischen  Säuren  sind  hiemach  alkalinischer 
als  die  der  einbasischen.    Es  zeigt  sich  dies  auch  an  den  Salzen 
der  Fhosphorsäure  y    dessen    (im   Sinne    der   Substitution    ihrer 
Wasserstoffe)   normales  Natriumsalz  alkalisch  reagirt   und   das 
schwierig  zu  bereiten  ist   —   Auch  Alkohol  scheint  eine  ver- 
zögernde Wirkung    auf  die  Maltosebildung   durch  Diastase  zu 
haben.  —  Zum  Schlüsse  Seiner  Betrachtungen  weist  Er  darauf 
hin,  dafs  die  völlige  Vertretung  der  Wasserstoffatome  in  einer 
mehrbasischen   Säure    nicht    immer    ein    neutrales    Salz    bilde, 
sondern   (bekanntlich)    in    Wahrheit    manchmal    ein    basisches, 
ebenso  wie  umgekehrt  nicht  immer  ein  saures,  sondern  vielmehr 
manchmal  ein  neutrales  Salz  durch  unvollständige  Vertretung 
der  Säurewasserstoffe  entsteht  (Natriummonocarbonat). 

•  IL  Landolt^)  hat  Seine ^)  Untersuchungen  über  die  Zeit- 
dauer der  Reaction  zwischen  Jodsäure  und  schwefliger  Säure^  zum 
Theil  in  Gemeinschaft  mit  Antrick,  fortgesetzt.  Er  fügte  der 
früher*)  gegebenen  Tabelle  noch  einige  Daten  hinzu,  die  füglich 
übergangen  werden  können,  mit  Ausnahme  einer  kleinen  Versuchs- 
reihe, in  welcher. das  Molekularverhältnifs  von  schwefliger  Säure 
m  Jodsäure  zu  Wasser  war:  SSOainHJOj  zu  iSOOOHjO  und  in 
welcher  Reihe  das  n  um  einen  sehr  kleinen  Betrag  wuchs.  Ein 
Theil  dieser  Beobachtungen  ist  früher  schon  publicirt:  ' 

1)  Berl.  Akad.  Ber.  1886,  193;  auch  Ber.  1686»  1317  bis  1365,  wo  zu- 
^eich  über  die  früheren  Untersuchungen  berichtet  wurde.  —  ')  JB.  f. 
1885,  23  f. 
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Anzahl  Mol.  HJO3 
auf  3  Mol.  SOj 

1,5 

1,6 

1,7 

Ifi 

1,9 

2.0 

2,1 

Mittlere    beobachtete 
Zeit  in  See.  .  .  . 

68,77 

52,89 

47,84 

43,55 

3g;86 

36,68 

33,83 

Zur  Ableitung  einer  allgemeinen  Fonnel  aus  diesen  sowie 
den  früheren  Daten  erschien  es  zweckmäfsig^  den  BegriiF  der 
Concentration  einzuführen,  und  wurde  in  der  Folge  mit  der 
Concentration  der  schwefligen  resp.  der  Jodsäure,  Cs  resp.  Cj^ 
die  in  Grammen  ausgedrückte  Anzahl  Molekulargewichte  dieser 
Substanzen  verstanden,  welche  in  1  ccm  Flüssigkeitsmischung 
enthalten  war.  Vorläufige  Rechnungen  ergaben  sodann,  dafs  von 
den  Producten  Cj.t  (f  =  Oxydationsdauer)  und  C}.t  das  erste 
eine  mit  zunehmendem  Cj  fallende,  das  zweite  eine  steigende 
Reihe  gab,  und  dafs  daher  gesetzt  werden  konnte  C^.t  ^=:  Const. 
(=r  ife),  falls  in  diesem  Ausdruck  y  einen  zwischen  1  und  2  liegen- 
den Exponenten  bedeutete.  Da  ferner  aus  den  Versuchsreihen 
zu  ersehen  war,  dafs,  wenn  die  Concentration  der  Jodsäure  um 
eine  gegebene  Gröfse  sich  vervielfachte,  die  Beadionsdauer 
in  einem  constanten  Verhältnifs  abnahm  [Cjr>/Cjf  =  j)  und 
tf/t»  =  g],  so  liefs  sich  die  obige  Beziehung  durch  die  Gleichung 
f(Cj)  —  qf(pCj)  =  0  repräsentiren.  Wird  sodann /(Cj)  =  Cj^ 
gesetzt,  so  hat  man:  Cj^  =  q(pCj)'-y\  woraus  folgt  q*p-v  ==  1, 
sowie  py  =:  q  und  endlich 

logg logt,  —  logtff 

^  "~  Togp  ~  log  Cj*'  —  log  Cj' * 

Die  erhaltenen  Werthe  für  y  und  fc  lieferten  bei  Einsetzung 
in  die  obige  Formel,  welche  auch  zu  schreiben  ist:  t  =  Ä/^jfi 
beinahe  völlige  Uebereinstimmung  zwischen  den  beobachteten  und 
berechneten  Zeiten,  und  zwar  ergab  sich  1)  für  das  Mischungs- 
verhältnifs:  3SO.i:nHJO8:30000HjO,  sowie  der  constanten  Con- 
centration der  schwefligen  Säure:  65  =  5,561  der  Ausdruck: 
^  =  72,82/ Cj»*^'  Secunden;  2)  für  das  Mischungsverhältnifs : 
3SOj:nHJO3:45000H.^O,  mit  der  constanten  Concentration  der 
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sdiwefligen  Säure:  Cs  =  3,708,  t  =  160,14/03»^" See;  3) 'für  das 
Verhaltnifs:  BSO,:nHJOa:60000H2O,  mit  der  constanten  Gon- 
centration  der  scbwefligen  Säure:  Cs=  2,781,  t  =  210/C}'**'Sec.; 
4)  für  das  Mischungsverhältiiifs  endlich :  3  S  Oa :  n  H, J  O3 :  45  000  H^  0, 
mit  der  constanten  Concentration  der  schwefligen  Säure: 
Cs  =  3,710,  *  =  161,97/C>*"  See.  Aus  diesen  Zahlen  wurde 
[mit  Ausnahme  der  Versuchsreihe  1),  in  welcher  die  Beobachtungs- 
fehler gröfser  als  in  der  anderen  Eeihe  sein  konnten]  für  y  der 
mittlere  Werth  =  1,642  abgeleitet.  —  Femer  wurde  die  Be- 
stimmaug  des  Einflusses  wechselnder  Gesammtconcentration  der 
Mischungen  bei  constantem  Molekularverhältnisse  zwischen  schwef- 
liger Säure  und  Jodsäure,  sowie  der  constanten  Temperatur  20° 
Torgenommen.  Folgendes  waren  die  Versuchsresultate  eines  con- 
stanten Molekularverhältnisses  von:  S02:HJ03  =  1:1. 

Molekularverhältnifs:   3  SO« : 3  H JO«. 


MoL-Terh.   ▼. 

HfO    .    .    . 

76  000 

70  000 

66  000 

600001) 

66000 

0,09048  so« 

0,09063  SOt 

0,112-26  S  Ol 

— 

0,12946  8  0( 

0,S4840HJOa 

0,34861  HJO» 

0,30819  HJO» 

— 

0,86687  HJO3 

in  g     .     . 

636,80  H«  U 

698,69  Hg  0 

683,66  Hg  0 

— 

667,03  UtO 

Co«c«Btration 

Ca^^Cj  .    . 

3,238 

3,386 

2,668 

3,783 

3,036 

Xiftllcr«    Zeit 

in  Secanden 

08»78 

67,76 

47,49 

38,28 

30,96 

Xr.    d«r    Mi- 

■chmgen    . 

1 

2 

3 

4 

6 

MoL-Tcrh.   ▼. 

BaO    .    .    . 

60  000 

46  000«) 

40  000 

86  000 

30000 

Aagswaodt 

in  g    .    . 

1 

0,13003  SOc 
0,86099HJOa 
609,04  HfO 

— 

0,13013  8  Ol 
0,86733  HJOs 
487,66  HcO 

0,18776  SOj 
0,37815  HJO^ 
461,70  H«0 

0,16720  SO« 
0,43166  HJO3 
441,86  HgO 

CoBMotntioB 

C»^Cj  .    . 

8,888 

8,709 

4,172 

4,767 

5,661 

MitUere    Zeit 

in  Seeaaden 

34,29 

18,96 

13,83 

9,81 

6,G7 

Kr.    der    Mi- 

■ebw^en 

6 

7 

8 

0 

10 

i)  Siehe  JB.  f.  1885,  24.  —  *)  Vgl.  daüelbtt. 
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In*  der    folgenden    Versuchsreihe    wurde    das    Molekular- 
verhältnifs  von  SO,  :HJOj  =  1:1,4  gewählt: 

Molekularverhältnifs:   3 SOj : 4,2 HJO^. 


MoL  Yerh.  t: 

H«0    .    .    . 

80000 

86000 

80000 

76000 

70000 

Angewandt 
in  g    .    . 

Conoen-fC^» 
tzmtioii|cj  — 
HitÜere    Zeit 

0,08096  80« 
0,80847  HJOs 
676,76  H,0 
1,886 
8,607 

0,0603680« 
0,30847  HJOs 
639,16  H«0 
1,064 
3,760 

0,08988  8  0« 
0,84536  HJO» 
678,39  H«0 
3,067 
3,031 

0,08888  80« 
0,84636  HJ  Ob 
681,30  H«0 
3,336 
8,116 

0,10878  80« 
0,41800  HJOa 
718,43  B«0 
3,884 
8,888 

in  Secnnden 
Nr.    der    Mi- 

63,35 

53,90 

46,07 

38,99 

83,63 

■chnngen    . 

1 

3 

8 

4 

* 

6 

MoL-Verh.   ▼. 

H«0    .    .    . 

66000 

60  0001) 

66  000 

60  000 

46  000<) 

Angewandt 
tu  g    .    .      l 

0,10878  80« 

— 

0,13883  8  0« 

0,19883  8  0« 

0,11800  80« 

0,41809  HJOs 

•— 

0,48610  HJO» 

0.406X0  HJOs 

0,46849  HJOs 

66i,46H«0 

•— 

663,79  H«0 

608,44  H«0 

497,46  H«0 

Conetü'tCa» 
trauen  (C/» 

3,668 

8,783 

8,034 

8,887 

8,708 

8,696 

8,894 

4,348 

4,673 

6,191 

Mittlere    Zeit 

in  Secimden 

37,10 

33,83 

17,69 

18,94 

10,78 

Nr.    der    Mi- 

■chungen    . 

6 

7 

8 

0 

10 

Mol.-Verh.  v. 

HfO    .    .    . 

40  000 

86  000 

80000") 

Angewandt 
in  g     .    .      1 

0,13770  80« 

0,18779  80« 

0,1673080« 

0,69068  HJO« 

0,89968  HJOs 

0,60419  HJOs 

616,88  HcO 

461,83  H«0 

441,86  H«0 

Goncen*   Cs  -» 
tration  Cj  = 

4,171 

4,766 

6,568 

6,839 

6,673 

7,781 

Mittlere    Zeit 

in  Seonnden 

8,03 

5,71 

8,04 

Nr.    der    Mi- 

schungen   . 

11 

13 

18 

1)  Siehe  JB.  f.  1886,  34.  —  <)  Vgl.  daselbst  —  »)  Vgl.  daselbst. 


Aus  vorstehenden  Beobachtungen  lassen  sich  nun  Berech- 
nungen ausführen  über  die  Abhängigkeit  der  Becbctionsdauer  von 
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der  irecbselnden  GesBmmt^^oneentration  bei  dem  constanten  Yer- 
hilinifs  zwischen  Cs  und  Cj  und  zwar  unter  der  Annahme,  dafs 
die  Reactionsdaaer  ^ne  Function  des  Productes  der  beiden  Con- 
centrationen  Cs  und  Cj  sei.  Es  ist,  wenn  t  die  Zeitdauer  der 
Reaction  bedeutet:  {Cs.Cjy.t  =  Const.  (=  ki).  Der  Exponent  g 
dieser  Formel  kann  auf  gleiche  Weise  (diesmal  aus  zwei  Beob- 
achtungen) abgeleitet  werden,  wie  der  obige  Exponent  y,  nämlich 
mit  Hülfe  der  Gleichung: 

__j logt,  —  logtf, 

"~  lag  (Ca,  Cj)„  —  log{Cs.  Cj), 

nnd  diente  das  Mittel  der  erhaltenen  Zahlen  (aus  je  15  Com- 
binationen)  zur  Ableitung  der  Constanten  ki  der  Formel 
t  =  kJ(C8.Cjy^  in  welcher  der  Werth  von  k^  mit  dem  an- 
gewandten Verhältnifs  Cs :  Cj  wechselt  Folgendes  waren  die 
Resultate:  Aus  einer  Versuchsreihe,  in  welcher  das  Molekular- 
Terhältnifs  von  SO,  :HJ03  =  1:1  obwaltete,  erhielt  Er 
e  =  530,15/(Ci.Cv)^*"  Secunden;  in  einer  mit  dem  Verhältnifs 
SO,:HJO,  =  1:1,4  fand  Er  /  =  457,7 l/(Cs.  Cj)^»^«»  Secunden. 
Im  Mittel  ergab  sich  somit  z  =  1,273,  —  Die  erhaltenen  Werthe 
^r  i,  ti,  y  und  a  der  obigen  F'ormeln:  t=^k/C^  und 
t  =  k/(Cs.Cjy  können  weiter  benutzt  werden,  um  die  Constanten 
K  und  X  eines  Ausdrucks  von  der  Form  t  =  K/Cß.C^  abzu- 
leiten, welcher  fiir  jede  gewählte  Concentration  von  schweäigei 
Säure  und  Jodsäure  die  Zeitdauer  der  Reaction  berechnen  lassen 
muis.  Aus  den  obigen  Werthen:  y  =  1,642  und  js  =  1,273  läfst 
sich  X  auf  die  Weise  berechnen,  dafs  man  Cs=  Cj  setzt.    Man 

erhalt    dann    die  Gleichungen:  )       =  t;— ^    oder    ■--[- 

K 

,  und,  falls  Cs=  1  ist,  ki  =  K  und  somit  2z  •=:  x-\-y 


oder  X  =  2z  —  y  oder  x  =  0,904.  Die  Constante  K  wurde  auf 
verschiedene  Weise  bestimmt,  nämlich  1)  aus  den  obigen  Ver- 
suchen über  den  Einflufs  wachsender  Mengen  Jodsäure  auf  eine 
constante  Quantität  schwefliger  Säure.  In  der  entsprechenden 
obigen  Formel:  t  =  */Cjf  stellt  die  Constante  K  den  Theil  K/C^ 
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der  allgememen  Gleichung  t  =  K/C§.C^  dar,  woher  folgt 
K=li.C%.  Für  K  folgen  hieraus  die  Werthe:  ir=  523,60 
resp.  529,40  resp.  529,80.  2)  Aus  den  zwei  Beohachtungsreihen 
über  den  Einllufs  wechselnder  Concentration  bei  constantem  Ver- 
hältnifs  zwischen  schwefliger  Säure  und  Jodsäure.  Es  war  einmal 
Cj  =  Cs-i  somit  It'i  =  Z,  daher  K^=  530,15;  das  zweite  Mal  war 
CsiCj  =  1 : 1,4  oder  Cj  =  1,4  Cs-  Bezeichnet  man  1,4  mit  a, 
so  kommt:  K'/(Cs.ocCsy  =  K/[C^,(aCs)y],  somit  fc;7(C|'.a«) 
=  K/(  C|+y  .  av) ;  woraus,  da  2  ;8^  =  a?  +  y  ist,  folgt :  K  =  ki .  uv-' 
und  somit  K  =  457,71 .  l,40'8c»  =  518,21.  Aus  diesen  vier  Zahlen 
ergiebt  sich  als  Durchschnitt  K  =  525 ;  setzt  man  aufserdem 
aber  K  =  (Cj»^^'.  C}^^)  f,  so  berechnet  sich  hieraus  K  =  524,35. 
Zur  Berechnung  der  Zeitdauer  des  Vorgangs  zwischen  Jodsäure 
und  schwefliger  Säure  aus  beliebig  gewählten  Concentrationen 
wäre  daher  folgende  Formel  zu  benutzen: 

524,35       ^         , 
*  =  m«04   pi,642  Secunden, 

8        *      J 

gültig  für  die  Temperatur  von  20^,  worin  Cs  und  Cj  die  anfäng- 
lich in  Iccm  Mischung  enthaltene,  in  Grammen  ausgedrückte 
Anzahl  Molekulargewichte  der  activen  Substanzen  bezeichnen. 
Die  im  Original  nachzulesenden,  zum  Vergleich  ausgezogenen 
Tabellen  lassen  die  gute  Uebereinstimmung  zwischen  Berechnung 
und  Versuch  durchweg  erkennen.  Die  Abweichungen  von  der 
Beobachtung  waren  in  allen  Fällen  kleiner  als  eine  Secunde  und 
durchschnittlich  nur  1,4  Proc.,  sofern  wenigstens  die  Reactions- 
dauer  nicht  mehr  als  etwa  60  Secunden  betrug.  Für  Mischungen 
jedoch,  welche  diese  Grenzen  überschreiten,  genügt  die  obige 
Formel  nicht  mehr,  weil  sie  zu  kleine  Werthe  liefert;  dies  fand 
statt  bei  den  Mischungen :  3  S  0, :  2,1  H  J  O3 :  60000  H,  0  (  C«  = 
2,783,  Cj=  1,948);  3SO2: 1,8HJ03 :  60000  HjOCCs  =  2,783,  Cj 
=  1,670);  3SO2:l,5HJO3:60000H2O(Cs=  2,783,  Cj  =  1,391); 
Sowie  3  SO2  :  1,3  H  J  O3  :  60000  Ha  0  (Cs  =  2,783, Cj  =  1,113). 
üeberhaupt  wird,  wenn  man  die  Concentrationen  anders  nimmt 
als  gemäfs  dem  Ausdruck  Cs  <  3Cj,  der  obige  Ausdruck 
für  die  Berechnung  ungültig.     Soll  er  dennoch  gültig  gemacht 
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werden,  so  müssen  ihm  Glieder  zugefügt  werden,  welche  nach 
der  bekanten  Form  f{x)  = 1 — r  -| — -  u.  s.  w.  sich  darstellen 

3C  3v  tJv 

lassen.  Es  würde  also  bei  dem  soeben  erwähnten  Verhältnifs: 
SS 0, :  2,1  HJOai  60000  H,0,  bei  welcher  die  Reaction  70  Minuten 
dauert,  der  Ausdruck  lauten: 

_         524,35  ,  70 


(n^«04  ,  (nm         -T        ^  ^0,904  ^  (71,642  ^  ' 

und  in   analoger   Weise  würden  die    übrigen  Berechnungen   zu 
formuliren    sein.      Zum    SchluTs    erörterte    Landolt    den   Zu- 
sammenhang  seiner  Exponenten  x  und   y  mit  dem  Ton   van't 
Hoffi)  aufigestellten  Exponenten  i,  welcher  letztere  die  Wirkung 
zwischen   den    Substanzmolekülen   und    dem  Wasser    in    Rech- 
nang  bringt  und  daher  für  Reactionen  gilt,  welche  in  verdünnter 
Losung  vor  sich  geben.    Es  zeigte  sich  dabei,  dafs  die  Werthe 
Ton  i  mit  steigender  Jodsäuremenge  allmählich  etwas  abnehmen ; 
berechnete  Er  sie  für  die  verdünntesten  Lösungen,  in  welchen 
die  gegenseitige  Anziehung  der  Substanzmoleküle  verschwindet, 
so  erhielt  Er  das  Resultat  injo»  =  1,650  —  1,633  —  1,607,  also 
im  Mittel  t hjo,  =  li630.     Diese  Zahl   stimmt  aber  so  gut  wie 
Töllig  überein  mit  der  oben  gefundenen  Zahl  für  den  Exponenten 
y  =  1,642,  weshalb  die  Identität  beider   Art  Gonstanten  an- 
genommen werden  kann.   Nicht  minder  war  dies  der  Fall  für  den 
Exponenten  x  (schweflige  Säure)  =  0,904,  da  hierfür  i  =  0,93 
Ihb  1,08  gefunden  wurde.     Nach  der  Gleichung  SSO^  -)-  HJOs 
=  3 SO,  4"  HJ,    wodurch    die   beiden    ersteren   Körper    mit 

3    {  i 

den    durch    das    Product     CgOg^^^Ca^^^  dargestellten  Mengen 

in  Wirkung  treten,  hätte  aber  x  =  3.«s0i  =  3  . 0,904  gefunden 

wenden  müssen.    Daher  meint  Landolt  (weil  die  Constanten  i 

tnr  l  Mol.  der  Körper  gelten),  es  würden  in  Wahrheit  bei  der 

Reaction  von  schwefliger  Säure  gegen  Jodsäure  nicht  auf  einmal 

380,  gegen    1    HJO3  verbraucht,    sondern    successive    immer 

1  Mol  gegen  1  Mol.,  den  Gleichungen  gemäss:    1)  SOa-f-HJOj 

=  803  +  HJO»;  2)  SO,  +  HJO,  =  SO3  +  HJO;  3)  SO, 

ij  In  der  JB.  f.  1885,  19  erwähnten  Abhandlung. 
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4-HJO  =  SO3  -j-HJ.  Und  obschon  die  Verbindungen 
HJOj  und  HJO  bis  jetzt  nicht  dargestellt  wurden,  so  könnte 
doch  nach  Ihm  nichtsdestoweniger  eine  vorübergehende  Existenz 
derselben  angenommen  werden.  Ueberhaupt  ist  Landolt  mit 
yan't  Hoff  ^)  der  Ansicht,  dafs  die  jetzt  geltenden  chemischen 
Gleichungen,  welche  mehrere  Moleküle  eines  Körpers  gegen  1  Mol. 
eines  anderen  Körpers  in  Reaction  bringen,  die  wahren  Vorgänge 
nicht  ausdrückten,  sondern  dafs  meistens  nur  1  Mol.  gegen 
1  Mol.  successive  reagire  (Ansichten,  welche  von  den  Chemikern 
schon  seit  Langem  stillschweigend  adoptirt  sein  dürften.  F.). 

Eine  Ergänzung  *)  obiger  Versuche  und  Betrachtungen,  welche 
wesentlich  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  der  Constanten  x 
und  y  zum  Gegenstande  hat,  läfst  sich  im  Auszuge  leider  nicht 
wiedergeben. 

0.  Liebreich«)  erkannte  bei  der  Keaction  von  Natrium- 
carbonat  gegen  Chlaralhydrat:  CCl3CH(OH)5  +  Na^C03  =  CHCl5 
-f-  HCOONa  -f-  NaHCOs,  sowie  auch  derjenigen  von  Jodsäure 
gegen  schweflige  Säure:  SSOj  +  HJO3  =  3SO3  +  HJ  und 
6  H  J  -f-  H  J  O3  =  3  H3  0  -f-  3  Jj,  einen  sogenannten  todten  BeadionS" 
raum^  d.  h.  einen  Ort  innerhalb  des  Gefafses  (bei  vollkommener 
Mischung),  in  welchem  sichtlich  eine  Reaction  nicht  stattfindet. 
Man  sieht  nämlich  bei  der  Einwirkung  des  Natriumcarbonats 
auf  Chloralhydrat  bei  geeigneter  Concentration  (gleiche  Volume 
wässeriger  Lösungen  von  331g  Chlorhydrat  und  212  g  Natrium- 
carbonat  im  Liter)  das  Chloroform  nicht  in  öligen  Tropfen, 
sondern  in  Nebeln  sich  abscheiden;  jedoch  (falls  im  Reagensglase 
operirt  wird)  mit  Ausnahme  einer  oberen,  deutlich  abgegrenzten 
Schicht,  etwa  1  bis  3  mm  unterhalb  des  Meniscus,  innerhalb  wel- 
cher Alles  klar  bleibt,  also  keine  Reaction  eintritt  In  verschieden 
geformten  Gefäfsen  sieht  man  die  Erscheinung  etwas  anders, 
z.  B.  in  horizontal  gelegten  Glasröhren  tritt  der  todte  Raum  an 
beiden  Seiten  auf;  allgemein  wurde  constatirt,  dafs  nur  an  den 
Stellen,  wo  die  Flüssigkeit  mit  der  Luft  in  Berührung  kam,  der 


*)  Etudea  de  dynamique  chimique,  28.  —  •)  Berl.  Akad.  Ber.  1886,  1007. 
8)  Berl.  Akad.  Ben  1886,  959. 
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todie  Raum,  auftrat,  so  dAfs  mithin  in  Köhrchen,  welche  TÖllig 
angefüllt  und  sodann  mit  einer  Glasplatte   versohlossen  wurden, 
die  Zersetzung  YÖllig  gleichmäfsig  vor  sich  ging.  —  Für  die  Jod- 
reaciion  benuta^    man  Lösungen  von  0,25  g  Jodsäure  im  Liter 
Tfssser  bder  derselben  Menge  im  Liter  einer  Mischung  von  glei- 
chen Theilen  Glycerin  und  Wasser;  ferner  die  schweflige  Säure 
in  einer   derartigen  Concentration,  dafs  5  ccm  ihrer  Lösung  in 
Nasser  2  ccm  einer  einprocentigen .  Lösung  von  Kaliumperman- 
ganat genau  entfärben.    Zum  Versuch  mischt  man  10  ccm  der  Jod- 
mre-  mit  3  ccm  Schwefligsäure*Lö8ung.    In  weiten  Röhren  tritt 
die  Reacüon  schneller  als  in  engen  ein  und  zeigt  sich  der  Anfang 
derselben  im  Centrum  einer  Röhre.  —  Giefst  man   die  Chloral- 
hydrat-  resp.  Jodsäuremischuugen  in  ein  Gefafs,  worin  die  Flüssig- 
keiten durch  feine  Glasperlen  aufgesogen  werden,  so  tritt  keine 
Umsetzung  ein:  ein  Beweis  dafür,  dafs  Capillarräume  im  Stande 
and,  chemische  Beadionen  völlig  aufzuheben. 

Die  kurze  Besprechung  einer  Broschüre  von  A.  Wunderlich^) 
über  die  Configuration  organischer  Moleküle  ist  in  der  unten  2) 
bezeichneten  Quelle  zu  finden. 

M.  Traube')  spricht  sich  in  einer  Abhandlung  über  den 
Wechsel  der  Valenz  rmd  über  Verbindungen  von  Molekülen  mit 
Atomen  iur  die  Fähigkeit  der  Moleküle  aus,  in  Wahrheit  als 
geschlossene  Gruppen  noch  eine  starke  Anziehung  auf  freie  Atome 
und  nicht  etwa  nur  allein  auf  Moleküle  äufsem  zu  können.  Um 
die  Valenz  des  Aluminiums  =  3  aufrecht  zu  erhalten,  nimmt 
Er  an,  im  Äluminittmchlorid^  Al^  C\q  ,  besitze  das  Molekül  AI,  die 
Valenz  6  und  habe  sich  als  solches  mit  sechs  einzelnen  Atomen 
Chlor  verbunden;  analog  ist  nach  Ihm  zwar  das  Atom  des  Eisens, 
Mangans^  Nickels,  KobcUts  und  Chroms  zweiwerthig,  das  Molekül 
Fe«,  Muf  a.  s.  w.  jedoch  sechswerthig.  Kupfer  und  Quecksilber 
sind  sowohl  als  Atome  (in  den  Oxydverbindungen)  als  auch 
Moleküle  (Hg,  und  Gu,,  in  den  Oxydulverbindungen)  zweiwerthig. 
Vom  Silber  meint  Er,  weil  dasselbe  in  seinen  Verbindungen  sehr 
den  Kupfer-  und  Quecksilberoxydulverbindungen  ähnlich  sei,  es 


«)  Würzburg,  1886.  —  2)  ßer.  (Ausz.)  1886,  592.  —  »)  ^er.  1886,  1117. 
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träte  ausschliesslich  als  (zweiwerthiges)  Molekül  auf,  wonach  also 
das  Chhrsüber  Ag,  Cl,  zu  schreiben,  sowie  die  Existenz  des  Süber- 
oxyduls  duröh  die  Formel  (-Ag2-Ag,-)0  erklärt  wäre. 

L,  Henry*)  versuchte  die  constante  Vierwerthigkeit  des 
Kohlenstoffs  auf  die  Art  zu  erweisen,  dafs  Er  (ausgehend  von  der 
Ansicht,  man  könne  die  verschiedenen  WasserstoflFe  im  Methan 
der  Reihe  nach  durch  verschiedene  Methoden  der  Substitution 
suhstituiren)  nach  je  vier  Methoden  Mofionitroniethan  und  Äce- 
tonitril  darstellte  und  auf  ihre  Identität  prüfte.  Er  operirte  derart, 
dafs  Er  das  1)  auf  gewöhnliche  Weise  erhaltene  Nitromethan  mit 
den  auf  folgenden  Wegen    bereiteten   Nitromethanen    verglich: 

2)  aus  Monochloressigsäure ,  dessen  Kaliumsalz  mit  Kaliumnitrit 
behandelt  wurde«);  3)  aus  Monochloressigsäure  nach  Umwandlang 
in  Monochlormalonsäure-Diäthyläther,  trockene  Destillation  der 
daraus  erhaltenen  Monochlomidlonsäure^)  und  Ueberfuhren  der 
hierdurch  zurückgebildeten  Chloressigsäure  in  Nitromethan  nach 
der  Methode  2);  4)  aus  Formyltricarbonsäureäiher  *%  welcher  zu- 
nächst in  das  MonocMorderivat^  CC^COOCjHj),,  überzuführen 
war  und  dessen  daraus  dargestellte  Säure  durch  Destillation  in 
Monochloressigsäure  überging,  die  nunmehr  mit  salpetrigsaurem 
Kalium  zersetzt  wurde.  Es  fand  sich  völlige  Identität  dieser 
Nitromethane  vor.  —  Ebenso  fand  Er  Identität  zwischen  folgenden 
auf  verschiedene  Art  dargestellten  Acetonürüen:  1)  aus  Kalium- 
cyanid  und  Jodmethyl;  2)  aus  Kaliumcyanid  und  Monochloressig- 
säure, sowie  trockene  Destillation  der  erhaltenen  Cyanessigsäure*); 

3)  durch  trockene  Destillation  der  Cyanmalonsäure^  deren  Aethyh 
uther,  CN-CH(COOC2H3)2,  durch  Einwirkung  von  Cyankalium 
auf  Monochlormalonsäure  -  Aethyläther  entstand;  4)  endlich  aus 
Cyankalium  und  der  aus  Formyltricarbonsäureäther  nach  Obigem 
zu  bildenden  Monochloressigsäure.  —  Natürlich  fufst  der  in  Rede 
stehende  Beweis  auf  der  Anschauung,  dafs  während  des  Vollzuges 
der  erwähnten  Reactionen  die  Atome  innerhalb  des  Moleküls  an 


1)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  12,  644.  —  2)  Jß.  f.  i872,  296.  —  «)  Conrad 
und  Gulhzeit,  JB.  f.  1880,  830.  —  <)  JB.  f.  1879, /JIS.—  »)  van't  Hoff, 
JB.  f.  1874,  5G1. 
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derselben  Stelle  bleiben,  eine  zwar  allgemein  herrschende  Ansicht, 
die  aber  a  priori  ureuig  wahrscheinlich  sein  dürfte.    (K) 

J.  Wislicenus  *)  hat  Seine«)  Anschauungen  über  die  geome- 
irisdie  Isamerie  organischer  Verbindungen  in  einer  grösseren  Schrift: 
über  die  räumliche  Anordnung  der  Atome  in   organischen  Mole- 
hSeti,  des  Ausführlichen  niedergelegt.     Seinen  Ideen    liegt  die 
T&n't  Hofrsche*)  Hypothese  über  Structurformeln  im  Raum6 
ßr  Kohlenstoffverbindungen  zu  Grunde ,  doch  geht  Er  über  die- 
selbe durch  Verallgemeinerung    der  diesbezüglichen  Ideen    weit 
Iffliaus;  da  im  Uebrigen  in  der  Abhandlung  nur  bekannte  That- 
sachen  discutirt  werden,  so  kann  an  diesem  Orte  nicht  näher  auf 
den   sehr    lesenswerthen    Aufsatz    eingegangen    w^erden.     Indefs 
dürfte  es  wohl  an  der  Zeit  sein,  gegenüber  der  neuerdings  mehr 
und  mehr  hervortretenden  Neigung,   räumliche   Anordnung   der 
Atome  in  den  Molekülen  zu  formuliren,   auf  eine   schon  früher 
von  Berthelot*)  ausgesprochene  Ansicht  hinzuweisen,  wonach 
jede  Darstellung  einer  chemischen  Verbindung  durch  Formeln  so 
lange  ungenügend  bleibt,  als  darin  Rotations-  und  Vibrationsbewe- 
gungen  der  Moleküle  resp.  Atome  nicht  zum  Ausdruck  kommt  (F,) 
H.  Trey*)   studirte  den  Einflufs  einiger  Neutralsa7^c  auf 
die  Katalyse  des  Essigsäure- Methyl äthers  durch  Chlorwasserstofl- 
änre  und  Schwefelsaure.    Die  Salze  bestanden  aus  den  Chloriden 
resp.  Sulfaten  der  Alkalien   und   alkalischen   Erden;  jene   (die 
Chloride)  wurden  der  Salzsäure,  diese  (die  Sulfate)  der  Schwefel- 
^ure  und  zwar  in  wechselnden  Mengen  hinzugefügt.    Diejenigen 
hygroskopischen  Chloride,  welche  nicht  zu  wägen  waren,  kamen  in 
Losungen  von  bestimmtem,  durch  Silberlösung  ermitteltem  Chlor- 
gehalt  zur  Verwendung.     Die    benutzten    Normalsäurelösungen 
enthielten  ein   g-Aeq.  im  Liter  und  wurden  diesen  nachher  V4? 
y^,  I  n.  8.  w.  Aeq.  Neütralsalz   hinzugefugt.     Einen  Theil    der 
Losungen   verdünnte  Er  auf  das   2Vjfache,   einen    anderen   auf 
das  5-  und  einen  dritten  auf  das  12V2fache;  die  Versuche  führte 
Er  femer  derart  aus,  dafs  je  10  ccm  Säure -Flüssigkeit  in  ein 


';  Leipzig'  S.  Hirzel  1887.  Aus:  Abhandlungen  der  sächsischen  Ges. 
(!«•  Wiff§en8ch-1886,  77  Seiten.  —  «j  JB.  f.  1873,  559.  -  S)  Jß.  f.  1875,  9.  — 
*}  DaielUt,  10.  —    *)  J.  PT-  Chem.   [2]  34,  853. 
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Fläschchen  pipettirt,  dasselbe  in  dem  Thermostaten  auf  25^  ge- 
bracht, sodann  mit  1  ocm  Methjlacetat  versetzt,  y^  Minute  ge- 
schüttelt und  wiederum  in  den  Thermostaten  gestellt  wurde. 
Nach  Verlauf  einer  passenden  Zeit  nahm  Er  in  Intervallen  von 
10  Minuten  je  1  ccm  der  Lösung  mit  einer  Pipette  heraus  und 
titrirte  die  freie  Säure  mit  Barytwasser  (^/^q  normal),  wobei  diQ 
Zunahme  der  letzteren  ein  Mafs  für  den  Zerfall  des  Methyl« 
acetats  gab.  Endlich  wurde  auch,  nach  längerer  Einwirkung,  deir 
Endwerth  bestimmt.  Für  die  Berechnung  benutzte  Er  die  von 
Ostwald  1)  ausgearbeitete  Tabelle  der  Grössen  logb  —  logip-^x)^ 
Da  die  im  Original  befijidliehen  einzelnen,  tabellarisch  zusammen- 
gestellten Versuchsergebnisse  hier  nicht  mitgetheilt  werden  k;ön- 
nen,  so  sei  lediglich  das  Schlulsergebnifs  hervorgehoben,  welches* 
Folgendes  aussagt:  die  Beadiorisgesdiwiiidigkeit  der  Chlorwasser^ 
Stoff  säure  wird  durch  die  G^enwart  ihrer  Salze  verstärkt,  die- 
jenige der  SchwefeUäykre  dadurch  vermindert.  Numerische  Be- 
ziehungen über  den  Einflufs  verschiedener  Salze  (z.  B.  bezüglich 
der  Abhängigkeit  vom  Molekulargewicht)  lassen  sich  nicht  mit 
Sicherheit  oonstatiren.  —  Uebiigens  wurden  auch  Jfi^Ay!ondi$t///o- 
$äure  und  Dichloressigsäure  mit  ihren  Natriumsalzea  untersucht. 
A.  Römer 2)  untersuchte  den  Einflufs  der  Mdsse  auf  die 
Chlorirwng  brennbara:  Gase  und  zwar  von  Wctsserstoff,  KMeU'^ 
oxydy  Methan^  Aethan,  Frojpan,  Propylen^  Äetht/lßfi,  Acetylen  und 
Benzol,  Die  Versuche  wurden  mittelst  eines  im.  Originiil  genau 
beschriebenen  Apj^arates  angestellt,  welcher  im  Wesentlichen  aus 
einem  Eudiometer  bestand,  der  in  zwei  Theüe  zerlegbar  war  und 
in  dessen  einem  Theile  {A)  die  Gase  zusammenkamen,  während 
sie  im  anderen  {B)  gemessen  wurden.  Mit  sämmtlichen  Gasen 
wurden  je  zwei  Versuche  angestellt;  bei  dem  einen  setzte  Er,  w«na 
das  Gas  sich  in  J.,  das  Chlor  sich  in  B  befand,  den  ganzen  Apparat 
einige  Stunden  lang  dem  directen  Sonnenlichte  aus  und  brühte 
erst  in  dem  Augenblick,  in  welchem  der  verbindende  Hahn  geöffnet 
wurde,  eine  schwarze  Kappe  über  J[,*so  da&  Chlor  und  Gas  biq 


^)  In  der  JB.  f.  1884,  20  f.  besprochenen  Abhandlung.  —  ^)  Ann.  Ghem^ 
233,  172  bis  215. 
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zam  Momente  ihres  Zusammentreffens  stark  belichtet  waren.    Der 
andere  Versuch   wurde  ganz  im  Dunkeln  ausgeführt.    Es  ergab 
skh  xunäclffit,    dais   die  Homologen  des  Aethans,  das  Acetylen 
vni  das  Kohlenoxyd,  sich  gegen  Chlor  wie  Wasserstoff  verhielten, 
i  h.  ßie  yerbinden  sich  mit  demselben  nur  unter  Einwirkung  des 
Uchts  und  zwar  dann,  wenn  sie  gemischt  demselben  ausgesetzt 
Verden*,  eine  getrennte  Isolation  ist  für  sie  ganz  ohne  Wirkung. 
Dagegen  yereinigen  sich  die  Kohlenwasserstoffe  On  H^n  mit  Chlor 
auch  ohne    jegliche    Mitwirkung  des  Lichts.    Die  Versuche  mit 
Benzol  insbesondere  ergaben,  dass  die  Kohlenstoff bindung  des- 
selben deijenigen  der  Aethan-,   nicht    aber    der  Aethylenreihe 
entsprach,  dafs  mithin  in  demselben  keine  Doppelbindungen,  son- 
dern neun  einfache  Bindungen  enthalten  sind  i).  < —  Ferner  wur- 
den Methan,  Propan,  Acetylen,  Kohlenoxyd  nicht  nur  mit  Chlor, 
sondern  mit  Wasserstoff  und  Chlor  zusammen,  endlich  Propan 
mit  Acetylen  und  Chlor,  sowie  mit  Methan  und  Chlor  verpufft. 
Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  in  nachfolgender  Tabelle  zu- 
sammengestellt (s.  f.  Seite). 

Eine  Vertheilung  des  Chlors  findet  also  hiemach  nicht  bei 
allen  Gasen  statt,  sondern  nur  bei  den  Gemischen:  Methan- 
Wasserstoff,  Kohlenoxyd -Wasserstoff  und  Propan -Acetylen.  Mit 
Zugrundelegung  des  Guldb er g- Waage' sehen  Gesetzes')  der 
Massenwirkungen  leitete  £r  sodann  das  Verhältnifs  h/kf  der  Af- 
finitatsconstanten  nach  einfachen  Differenzialgleichungen  ab,  wo- 
nach Er  erhielt:  -rj  =  r^ — r^-^ äai  in  welcher  Gleichung 

F        logq  —  log(q-^  ly  ^ 

p  das  Volum  des  einen,  q  das  des  anderen  brennbaren  Gases 
bedeutet  und  X-f-  y=r=  dem  Volum  des  Chlors  ist  Die  oben 
in  der  TabeDe  verzeichneten  Verhältnifszahlen  der  Affinitäts- 
coeffidenten  stimmen  aber  unter  sich  viel  zu  wenig  überein,  als 
dafs  hierfür  die  G  u  Id  her  g- Waage 'sehe  Gesetzmäfsigkeit  zu- 
treffend sein  könnte.  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  obigen 
Körper  ist  vielmehr  dem  Versuch  zufolge  den  wirkenden  Stoffen 
Dicht  proportional. 


>)  Thomsen,  JB.  f.  1880,  129,  434;  f.  1882,  407.  —  2)  JB.  f.  1879,  22. 
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Einflars  der  Masse  auf  die  Chloriruug  brennbarer  Gase. 


Nr. 


Brennbare 
Gase 


Vcrhält- 
niss  der 
brenn- 
baren 
Gase 


Chlor 


al)«o- 
Int 


auf  100 

brennb. 

Gas 


Vertheilung 
des  Chlors 


abso- 
lut 


relativ 


Yerhältniss 

der  AffiiiitfttB- 

coustanten 


5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 


CH^ 

Hs 

CH^ 

Ha 

CH^ 


Ha 

Ca  Hg 
H, 

CsHg 
H, 

C2H2 

H, 

Ha 
CO 

Ha 
CO 

Ha 
CO 

Cr  Hg 
C2H2 

CsH, 

C2H2 

CgHg 
C.2H2 

CsH« 
CH^ 


6 1,255 
64,87 

54,56 
59,61 

62,799 


iOO,0 
84,7 

100,0 
108,7 


a 
b 

a 
b 


100,0  )  a 


42,596 

70,062 
44,988 

47,013 
63,117 

33,917 
37,62 

96,138 
30,317 

55,43 
49,17 

35,223 
77,15 

29,81 
47,90 

68,78 
38,72 

45,06 
42,75 

'  30,144 
,  63,14 


67,83'  c 

100,0 
64,22 

100,0 
13r4,9 

100,0 
110,6 

100,0 
31,54 

100,0 
88,7 

100,0 
219,05 

100,0 
163,43 

100,0 
56,3 

100.0 
94,87 

100.0 
209,5 


31,6 
35,3 

41,20 
89,85 

48,885 

50,52 

60,52 

34,48 

69,24 

23,89 

29,2 

49,25 

40,85 

25,63 

49,74 

46,39 

47,41 


26,65  I 

29.8  I 

36,1  j 

34.9  j 

47,0  j 

47,9  j 

47,9  j 


25,55  r 
6,06  i 

29,25  / 
6,05  I 

34,88  I 
7,30  i 

30,18  I 
9,67  ( 

38,09  ( 
10,7951 

41,34  I 
9,16  1 

39,7251 
10,795 1 


80,850 
19,150 

82,395 
17,t)05 

84,66 
15,84 

75,73 
24,27 

77,91 
22,09 

81,83 
18,17 

78,64 
21,36 


=  4,72 


4,80 

Mittel 

5,14 

7,81  I 

Mittel  I  =  7,68 
7,54  J 


8,19 

4,43  f 

Mittel 
8,42  ) 


=  8,68 


S&mmtliohes  Chlor  ging  an  Propaiu 

Sftmmtliohes  Chlor  iring  an  Propan:  es  trat  sogar 
Dif  ubstitutlon  ein ,  ehe  Wass«ntoff  mit  Chlor 
in  messbarer  Menge  sieh  Terbinden  konnte. 

8&mmiU«ha8  Chlor  ging  an  das  Aoetylen. 


23,1 

47,1 

36,34 

33,2 

46,23 

52,9 


27,78 

95,14 

1,42 

4,86 

37,40 

76.94 

11,85 

24,06 

23,5 

57,53 

17,35 

42,47 

13,12 

51,19 

12,51 

48,81 

34,9 

70,17 

14,855 

29,83 

29,04 

62,60 

17,35 

37,40 

•     •     •     •     •  'l»^ 

4,07 

.    .    .    .    .  4,32 
3,47 

J,47 

1,99 


Nur  das  ttbcrschQssige  Chlor  hat  sich  mit  Methan 
▼orbttuden. 


Bildung  diemischer  VerbiDdongen  durch  Druck.  39 

W.  Spring!)    hat   nunmehr,    nachdem   Er')  aus  Baryum- 
&\iUat  und  Natriumcarbonat  BaryumcarhonaJt  durch   Druck    hat 
eihalten  kounen,  auch  umgekehrt  auf  letzteres  Schwefels,  Natrium 
mter  Druck  reagiren  lassen.    Das  Sulfat  wurde  durch  Schmelzen 
ausgetrocknet,  sodann  zu  einem  feinen  Pulver  zerrieben  und  nun 
zum  wiederholten  Trocknen  mehrei'e  Stunden  lang  bei  160^  hin- 
gestellt; insgleichen  trocknete  Er  das  präcipitirte  Baryumcarbonat 
mit  grofser  Sorgfalt  und  wurde  sodann  das  Gemisch  der  Körper  (1  Thl. 
Banrumcarbonat  auf  3  Thle.  Natriumsulfat),  das  durch  längeres 
Schattein  innerhalb  eines  trocknen  Gefäfses  bereitet  war,  zunächst 
nur  einige  Augenblicke  einem  Druck  von  6000  atm.  ausgesetzt. 
Hierdurch  schon  liefsen  sich  59,16  Proc.  Carbonat  in  schwefeis. 
Baryum  verwandeln,   aber  es   ergab  sich  aufserdem,  dafs  selbst 
in  dem  lediglich  geschüttelten  Gemisch  49,79  Proc.  Baryumsulfat 
vorhanden  waren,    also  9,5  Proc.  mehr,   als  durch  Einwirkung 
einer  Lösung  von  Natriumsulfat  auf  trockenes  Baryumcarbonat 
erhalten  werden    können  (=^  40,29   Proc.^)^    während    die   eine 
Pression  9,37  Proc.  mehr  als  durch  Schütteln  ergab.     Nach  drei 
Compressionen  hatte  sich  69,25  Proc.  und  nach  sechs  73,31  Proc. 
Baryumsulfat  gebildet.      Was  den  Einflufs  der  Zeit  betrifit,  so 
wurde  constatirt,  dafs  das  nicht  gepresste  Gemisch  selbst  nach 
14  Tagen  nicht  mehr  als  im  Augenblick  sich  zersetzt  hatte ;  das 
durch  einmaliges  Pressen  Erhaltene   gab    nach   14tägigem  Hin- 
stellen (unter  gleichem  Druck)  statt  59,16  Proc.  64,66,  das  nach 
dreimal   wiederholter  Druckwirkung   nach   gleichem    Zeitverlauf 
77,38  Proc,  während  endlich  das  nach  sechsmaliger  Gompression 
Gewonnene  statt  der  oben  vermerkten  Menge  80,31  Proc.  lieferte. 
Indessen  wichen  diese  Mengen  kaum  von  denjenigen  ab,  welche 
imter  sonst  gleiphen  Umständen  nach  sieben  Tagen  resultirten; 
wooach  man  also   sagen  kann,   dafs  schon  nach  dieser  Zeit  ein 
Gleichgewichtszustand  zwischen  dem  Carbonat   und  dem  Sulfat 
eingetreten  ist  —  Bei  erhöhter  Temperatur  scheint  die  in  Kede 
stehende  Reaction  statt  befördert  im  Gegentheil  verhindert  zu 
werden. 


1)  Boll.  Boc.  chim.  [2j  46,  299.— «)  JB.  f.  1885,  461.  — 3)Vgl.Malaguti 
in  der  JB,  f.  1857,  64  f.  besprochenen  Abhandlung. 


40  Kritischer  Brack  fester  Sabstanzen. 

V.  V.  Richter  1)  führte  in  einer  Abhandlung  „über  den  so- 
genannten  kritischen  Druck*)  fester  Suibsangen^  aus,  dafs,  wenn 
ein  schmelzbarer,  fester  Körper  unter  einem  geringeren  Druck 
als  demjenigen  sich  befindet,  welcher  der  Dampftension  bei  der 
ScAm^Zjrtemperatur  entspricht,  derselbe  beim  Erhitzen  nicht 
schmelzen  könne,  sondern  direct  in  den  gasformigen  Zustand 
übergehen  müsse.  Um  dies  zu  erweisen,  brachte  er  Benzol  in 
einer  Glasröhre  zum  Erstarren,  welche  mit  einer  Wasserluft- 
pumpe versehen  war.  So  lange  nun  der  Druck  im  Rohr  unterhalb 
35,6  mm  (seiner  Dampftension  bei  der  Schmelztemperatur  =  5^) 
gehalten  wurde,  gelang  es  nicht,  durch  Erwärmen  das  feste 
Benzol  zum  Schmelzen  zu  bringen ').  Um  dieses  Experiment  als 
Vorlesungsversuch  einzurichten,  ist  es  zweckmafsig,  zwischen  die 
zu  evacuirende  Röhre  und  die  Luftpumpe  eine  tubulirte  Glas- 
kugel Yon  etwa  300 ccm  Inhalt  einzuschalten,  die  mit  Eis  kühl 
zu  halten  ist.  Derart  ist  es  möglich,  dafs  selbst  bei  sehr  starkem 
Erhitzen  (wobei  sonst  der  Druck  steigt  und  infolge  dessen 
Schmelzung  eintritt)  die  Substanz  nicht  zur  Verflüssigung,  sondern 
nur  zum  Verdampfen  zu  bringen  ist.  —  Der  Grund,  weshalb  es  nicht 
gelingt,  einen  festen  Körper  über  seinen  Schmelzpunkt  zu  erhitzen, 
liegt  nach  Ihm  darin,  dafs  wie  bei  Flüssigkeiten  auch-  bei  festen 
Körpern  einer  jeden  Temperatur  eine  bestimmte  Dampftension 
entspricht,  also  auch  umgekehrt  einem  gegebenen  Druck  eine  be- 
stimmte Temperatur,  über  welche  der  Körper  nicht  erhitzt  werden 
kann.  Dem  entsprechend  wurden  für  QuecksübercMorid  (Schmelz- 
punktstension 420  mm)  folgende  correspondirende  Temperaturen 
und  Drucke  gefunden;  bei  20mm  200<>',  bei  130mm  240 <';  bei 
2B0mm  2650;  bei  370mm  210^.  Für  Jod  (Schmelzpunktstension 
90mm)  ergab  sich:  bei  20mm  85»;  bei  30mm  90<»;  bei  TömmllO». 

A.  Schrauf^)  bestimmte  die  thermischen  Ausdehnungs- 
coefficienten  des  prismatischen  Schwefels.  Für  die  einzelnen 
Krystallaxen,  deren  Verhältnifs  a:b:c  =  0,4272160:0,6249451:1 
ist,  fand  Er  die  Ausdehnung  für  lo  (f  =  2lo)  «^  =  0,000068486, 


1)  Ber.  1886,  1057,  1938. —  »)  Siehe  namenüioh  JB.  f.  1880,  39  f.(Loth. 
Meyer,  Carnelley,  PetterßBon).  —  8)Vgl.  Carnelley,  JB. f.  1882,  104. 
—  *)  Aon.  Phya.  [2]  27,  315. 
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«%  =  0,000066039,  «^  =  0,000021441;  der  mittlere  Werth*  der 
Ansdehntmgscoefficienten    beträgt  ocm  =  0,000058655.       Dieser 
Vferth    stimmt     fast     mit     dem     von    Fizeau^)     gegebenen 
0,00006413  4-  33,48  ^t  (t  =  40«)  überein,  da  dieser  Ausdruck 
Art  =  21«  wird:   0,00005777.     Diese  Ausdehnungscoefficienten 
Bind  an    relativer  Gröfse    identisch   mit    den    oben    gegebenen 
Langen  der  Krystallaxen,  wenigstens  für  a  und  b;  letztere  lassen 
sieh    nämlich    in    das    Verhältnifs    umschreiben:     a':V:c'  = 
0,0000700676:0,0000860223  :  8  X  0,0000204836;  wonach  also  für 
if  ein  achtmal  gröfserer  Werth  einzusetzen  wäre.     Würde  man 
mm  die  gewohnliche  Pyramide  des  Schwefels  mit  dem  krystallo- 
graphischen  Symbol:   8P=  881  bezeichnen,   so  würde  die  Axe 
if  achtmal  kleiner  werden,  wodurch  der  Factor  8  eliminirt  wäre. 
Man  erhielte  dadurch  das  Resultat:  Die  Ausdehnungscoefficienten 
sind  mit  den  Werthen  der  Krystallaxen  identisch.    Zugleich  wäre 
damit  erwiesen,  dafs  Wärmeausdehnung  und  die  morphologische 
Anordnung  der  Coordinatenaxen  auf  die  gleiche  Ursache  zurück- 
zuführen sind.    Es  wäre  weiter  zu  folgern ,  dafs  die  krystallisirten 
anisotropen  Elemente  nicht  aus    einem   molekularen,   nach  dem 
Decrescenzgesetze    aufgeschichteten   Kugelhaufen   bestehen,    da 
z,  B.  in  einer  Pyramide,  aufgebaut  aus  kugelförmigen  Molekülen, 
die   linearen    Ausdehnungseoßfficienten    nach    allen    Seiten   des 
Ramn^    gleich    sein    müfsten.     Vielmehr   wird   die   Form    des 
MoidculSj   statt   durch   eine  Kugel,  durch  ein  axial   ungleiches 
Ellip9(rid  repräsentirt  sein.  —  Aehnliche  Umsetzungen  des  Axen* 
▼erhaltnisses  a,  ft,  c  in  ein  analoges  Verhältnifs  des  Ausdehnungs- 
coefficienten o',  J',  (/  hat  Er  femer  aus  den  von  Fizeau*)  ge- 
gebenen Daten  für  Antimon  und  Wismuth  berechnet. 

A.   Naceari*)    lieferte  eine    neue  Bestimmung   des   Aus- 
dehnungscoefficienten von  Wasser  zwischen  0  und  4<^,  derart,  dafs 
£r  denjenigen  des  Glases  zwischen  diesen  Temperaturen  genau 
berücksichtigte.    Für  letzteres  fand  Er  Je  (Ausdehnungscoefficient) 
=  25,0. 10~*,  jedoch  zwischen  0  und  9,5^  k  =  25,3. 10"*;  sowie 
mit  Berücksichtigung  jenes'Werthes  den  Ausdehnungscoefficienten 


^  JB.  f.  1869,  88  ff.  —  3)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  13. 
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des  Wassers  zu  w  =  136,3»  10^ •  im  Mittel  aus  drei  Versuchen. 
Diese  Zahl  stimmt  am  besten  mit  einer  von  Rossetti  (136. 10~*) 
gegebenen  1)  überein,  während  eine  Tön  Bonetti  (1885)  be- 
rechnete (=  158,2. 10^;  mit  fast  allen  früheren  Bestimmungen 
in  Widerspruch  steht. 

A.  Kurz 3)  gab  folgende  Formel  zur  Berechnung  der  Aus- 
dehnung des  Wassers  und  zwar  zwischen  0  und  20^  vorausgesetzt, 
dafs  man  sich  mit  der  fünften  Decimale  begnügt,  die  nur  bis 
zum  Quadrate  der  Temperatur  geht:  Vt  =  1,000122  (1  —0,000060^ 
-f-  0,0000075  P).     In  dieser  Gleichung  ist  v^  gleich  Eins  gesetzt 

Der  Aufsatz  von  Loth.  Meyer  und  K.  Seubert')  über  die 
Einheit  der  Atomgewichte  ist  auch  in  einem  anderen  englischen 
Journal^)  erschienen,  nicht  minder^)  die  Abhandlung  von  Den- 
selben^) über  die  Pro u tische  Hypothese  und  das  Atomgewicht 
des  Silbers. 

Die  Arbeit  von  E.  J.  Mi  11s 7)  über  die  Begelmäfsigkeiten 
in  den  Atomgewichten  der  Elemente  hat  Derselbe  ^)  fortgesetzt.  Er 
beschäftigte  sich  nunmehr  mit  der  Genesis  und  der  Classification 
der  Elemente  sowie  einigen  damit  zusammenhängenden  Erschei- 
nungen. 

J.  D.  van  derPlaats^)  hat  weitere  i<^)  Aiomgewichtshe^ÜJa' 
mungen  resp.  -berechnungen  auf  Grundlage  der  Arbeiten  von 
Stas  vorg^ommen  und  zwar  für  Silber y  Chlors  Brom,  Jod, 
Schwefel,  Kcdium,  Natrium,  Lithium,  Stickstoff  und  Blei,  Aus  der 
Synthese  des  Schwefelsilbers  und  Analyse  des  Silbersulfats,  der 
Synthese  des  Ghlorsilbers  und  Analyse  des  chlorsauren  Silbers,  der 
Synthese  des  Bromsilbers  und  Analyse  des  bromsauren  Silbers,  der 
Synthese  des  Jodsilbers  und  Analyse  des  jodsauren  Silbers  fand 
Er  im  Mittel  Ag  =  107,9296  (0  =  16);  für  Chlor  (aus  der 
Silberverbindung  resp.  dem  Silbercblorat)  Cl  =  35,456  mit  der 
Schwankung  0,005;  für  Brom  in  analoger  Weise  Br  =  79,955 
mit  der  Schwankung  0,01;  für  Jod  dito  J  =  126,857   mit  der 


1)  JB.  f.  18Ü7,  45  f.  — 2)  Ann.  Phys.  Bflibl.  10,  14.  —  8)  jß.  f.  1885,  29. 
—  *)  Chem.  News  53,  245.  —  &)  Daselbst  51.  17.  —  «)  JB.  f.  1885,  30.  — 
7)  JB.  f.  1884,  45.-8)  Phil.  Mag.  [5]  31,  151.—  »)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7, 
499;  Chem.  News  54,  52,  66,  78,  88,  101,  163,  171,  186.  — *«)  JB.  f.  1385,  31. 
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Schwankung  0,01-;  für  Schwefel  (aus  Schwefelsilber  und  Silber- 
sulfat) S  =  32,06  mit  der  Schwankung  0,01;  für  Kalium  aus 
Chlor-  oder  Bromkaliuäi.  resp.  Kaliumchlorat  oder  -bromat  K  = 
39,144  mit  der  Schwankung  0,01;  für  Natrium  (aus  den  analogen 
Substanzen)  Na  =  23,049  mit  der  Schwankung  0,005 ;  für  Am- 
monium (dito)  NH4  =  18,078  mit  der  Schwankung  0,005;  für 
lithium  (dito)  Li  =  7,024  mit  der  Schwankung. 0,01;  für  Stick- 
stoff (aus  den  Nitraten  von  Kalium,  Natrium,  Lithium  und 
Sflber)  N=  14,05  mit  der  Schwankung  0,01;  von  Blei  end- 
lich (aus  dem  Sulfat  und  Nitrat)  Pb  =  206,91  mit  der  Schwan- 
kung 0,05. 

A.  Popperl)  kam  bei  Wiederholung  der  Pfeif  er 'sehen*) 
Versuche  über  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  von  Antimon 
zum  gleichen  Resultat,  dafs  nämlich  dasselbe  =  121  sei,  und 
zwar  fand  Er  dies  nicht  nur  für  das  elektrisch  abgeschiedene 
explosive,  sondern  auch  für  das  auf  gleichem  Wege  gewonnene 
krystallinische  Antimon.  Da  nun  aber  diese  Zahl  (121)  gröfser 
ist  als  die  nach  den  zuverlässigsten  analytischen  Methoden  er- 
haltene (119,6),  obwohl  die  Fehlerquellen  bei  der  elektrolytischen 
Abscheidung  eine  Verkleinerung  derselben  zeigen  sollten,  so 
prüfte  Er  die  zur  Verwendung  gekommenen  Lösungen  von 
AntimoDchlorür  auf  etwaige  Verunreinigungen.  Es  ergab  nun 
zwar  eine  erneute  Untersuchung,  bei  welcher  vorher  früher  ver- 
wendete Leinwandsäckchen  durch  reine  Thonzellen  ersetzt  wurden, 
für  das  Atomgewicht  Sb  =  120,7  (im  Mittel);  allein  diese  Zahl 
ist  von  der  früheren  nicht  erheblich  verschieden  und  liegt  immer 
noch  ziemlich  viel  höher  als  die  von  Gooke')  ermittelte^).  Es 
ist  deshalb  möglich  und  wahrscheinlich,  dafs,  wenn  auch  die 
gewöhnlichen  Verunreinigungen  (Eisen  und  Arsen  sowie  Wismuth) 
in  dem  verwendeten  Antimon  nicht  nachzuweisen  waren,  dennoch 
vielleicht  eins  der  seltenen  Elemente  (Germanium?)  in  demselben 
vorhanden  gewesen  sei. 


1)  Ann.  Cham.  233,  153.  —  «)  JB.  f.  1831,  279.  —  3)  JB.  f.  1877,  284; 
f.  1680,  333;  f.  1881,  3.  —  ^)In  dencitirten  Originalabhandlungen  von  Gooke 
ist  übrigens  Sb=:120  und  nieht,  wie  Popper  citirt,  119,^.  angegeben  {F), 
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T.  S.  Humpridge^)  hat  Seine*)  Untersuchungen  über  das 
Atomgewicht  des  Berylliums^)  fortgesetzt  und  ausführlich  mit- 
getheilt.  Er  bestimmte  nunmehr  die  specifisdhe  Wärme  des  sorg- 
fältig gereinigten  Metalls  und  zwar  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen. Zur  Reinigung  des  letzteren  fällte  Er  es  Wie  früher*) 
aus  dem  Chlorid,  welches  selbst  aus  einem  Garbonat  bereitet 
wurde,  das  vorher  mit  Ammoniuindicarbonat  (zur  Fällung  des 
Eisens)  sorgfaltig  bearbeitet  war.  Um  auch  das  Aluminium  auf 
diesem  Wege  völlig  zu  entfernen,  mufs  man  die  Operation  mehr- 
fach wiederholen  und  zuletzt  eine  nicht  völlig  zur  Lösung  des 
Berylliums  ausreichende  Menge  Garbonat  hinzufugen,  wodurch 
neben  der  Spur  des  verbleibenden  Berylliums  sich  die  ganze 
Menge  des  Aluminiums  befindet.  Die  Lösung  des  Carbonats  wird 
später  zweckmäfsig  durch  Einleiten  von  Dampf  zersetzt.  Zur 
Reduction  des  Chlorids  bediente  Er  sich  einer  Art  von  Lampen- 
schwarz, die  in  England  unter  dem  Namen  Gas- Schwarz  (gas 
black)  bekannt  ist  und  die  ziemlich  reinen  Kohlenstoff  vorstellt. 
Das  so  erhaltene  Metall  bestand  aus  99,20  Proc.  Beryllium, 
0,7  Proc.  Berylliumoxyd  und  0,1  Proc.  Eisen;  es  war  also  fe^ 
völlig  rein.  Da  aber  diese  Probe  ein  lockeres  Metall  vorstellte, 
welches  viel  Luft  einschlofs,  die  nicht  zu  entfernen  war,  so  wurde 
zur  Untersuchung  eine  andere  verwendet,  die  99  Proc.  JBc, 
0,43  Proc.  BeO  und  0,57  Proc.  Fe  enthielt.  Letztere  ergab  zunächst 
das  specifische  Gewicht  1,89  im  Mittel,  wonach  sich  (aus  den  be- 
kannten specifischen  Gewichten  von  BeO  und  Fe)  für  das  reine 
Metall  d  20/20  =  1,85  berechnen  liefs.  Dieses  Beryllium  unter- 
suchte Er  mittelst  seines  früheren  Calorimeters  auf  seine  specifische 
Wärme,  derart,  dafs  als  Flüssigkeit  gereinigtes  Terpentin  in  An- 
wendung kam.  Dieses  ergab  nach  drei  verschiedenen  Methoden 
die  specifische  Wärme  Jcio  =  0,4112;  die  Aenderüng  derselben 
bei  steigender  Temperatur  wurde  sodann  (für  Terpentin)  nach 
Regnault  der  Formel  ft^  =  fco  -j-  0,00124^  gemäfs  in  Rechnung 
gebracht.    Die  Resultate  dieser  Bestimmungen  sind  in  folgepder 


1)  Lond.  R.Soc.  Proc.  39,  l.  —  ^)  JB.  f.  1883,  36;  f.  1885,  32.  — »)Vgl. 
namentlich  JB.  f.  1880,  4,  290,  291  und  291  f. 
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Tabelle  niedergelegt,  bei  welcher  die  Zahlen  L  die  wirklich  ge- 
fundenen Gröfsen,  IL  die  nach  den  angegebenen  Unreinigkeiten 
des  Berylliums  berechneten  vorstellen: 

« 

Versuche 


1  und   2     . 

I. 
.    .    C\l  =  0,4267 

IL 
0,4286 

8     n       4     . 

.   .    C\l=:  0,4500 

0,4515 

5,6. 

.   .    C\l^=z  0,4676 

0,4696 

7     «      8     . 

•    •    C'J«  —  0,4866 

0,4885 

9    „     10     . 

•   •    C-J^V  =  0,5087 

0,5105 

11       .   .   .   . 

.   .    C'^^  0,5178 

0,5199 

12       .... 

.   .    C^  =  0,5384 

0,5408 

Aus  der  Tabelle  erhellt  zur  Genüge,  dafs  die  specifischc 
Wärme  des  Berylliums  rasch  und  stetig  mit  wachsender  Tempe- 
ratur steigt.  Da  nun  die  Gesammtwärme  Q«,  welche  lg  Sub- 
stanz von  0  bis  t^  erwärmt,  ausgedrückt  werden  kann  durch  die 
Gleichung:  Qf  z=  ht  -\-  at^  -f-  ßt^  (worin  h  =  der  specifischen 
Wärme  ist  und  a  wie  ß  Constanten  bedeuten),  so  ist  die  mittlere 
zwischen  den  Temperaturen  f  und  t  gelegene  specifische  Wärme 
gleich  4  =  fc  -f  a  (i  +  f)  +  /5  (<8  +  «'  +  <'«).  Die  numerischen 
Werthe  der  Constanten  sind  nun  nach  den  oben  gegebenen 
Daten  berechnet:  i  =  0,3756;  a  =  0,00053;  ß  =  —  0,00000038 
and  es  ergiebt  demzufolge  eine  Zusammenstellung  der  oben  ge- 
fundenen und  hiemach  berechneten  Werthe  Folgendes: 


V'.t 

C\,  gefunden: 

C\,  berechnet: 

11«:100^ 

0,4286 

0,4302 

180 :  1550 

0,4515 

0,4505 

ll«:193ö 

0,4696 

0,4687 

15^:240« 

0,4885 

0,4875 

140:3120 

0,5105 

0,5097 

11«:360« 

0,5199 

0,5215 

170.4470 

0,5403 

0,5425 

Wenn  die  drei  Constanten  k^  a  nnd  ß  bekannt  sind,  so  er- 
giebt sich  die  wahre  specifische  Wärme  mittelst  der  obigen 
Gleichung  bei  irgend  einer  Temperatur  (^)  dadurch,  dafs  i  =  V 
gesetzt  wird;  woraus  folgt:  kt  ^=1  h  -\-  2a^t  -\-  ^ßf^  oder  mit  den 
angesetzten  Werthen  fc«  =  0,3756  +  0,00106^  —  0,00000114^2; 
woraus  sich  die  Werthe  für  kt  berechnen:  ko  =  0,3756;  ^^00  = 
0,4702;  k^oo  =  0,5420;  fcjoo  =  0,5910;  fc^oo  =0,6172;  fcsoo  =  0,6206. 
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Die  specifische  Wärme  erreicht  hiemach  ein  Maximum  bei 
etwa  400^  (470^),  nm  sodann  wieder  zu  fallen ;  indefs  scheint  bei 
Temperaturen  oberhalb  öOO^'  dieselbe  constant,  also  gleich  0,62, 
zu  bleiben.  Dieser  Zahl  gemäfs  würde  das  AtomgemcJd  des 
Berylliums  =  9,1  anzunehmen  sein,  da  somit  für  die  Aiomwärme 
folgen  würde  -4. .  c  =  5,64 ;  also  eine  Zahl,  wonach  das  frühere  *) 
Atomgewicht  des  in  Rede  stehenden  Metalls  mit  dem  Oxyde  Be  0 
wieder  zur  Geltung  käme,  -r  Für  die  Bestimmung  des  Atom- 
gewichts von  Beryllium  nach  der  Dichte  in  Gasform  bediente  Er 
sich  des  flüchtigen  Chlorids  wie  des  Bromids,  deren  Verflüchti- 
gung übrigens  nicht  nur  deshalb  Vorsicht  erheischte,  weil  bei 
derselben  Luft  und  Wasser  völlig  ausgeschlossen  werden  mufste, 
sondern  auch  der  Dampf  der  völlig  reinen  Verbindungen  sowohl 
Glas  als  Porcellan  angreift  Er  bediente  sich  daher  zur  Aus- 
führung eines  Platingefafses,  in  welchem  (nach  der  Luftverdrän- 
gungsmethode <)  das  Chlorid  resp.  Bromid  verdampften,  wonach 
das  ausgetriebene  Gas  zur  Messung. kam.  Die  Luft  im  Rohr 
wurde  natürlich  vor  der  Operation  durch  trockene  Kohlensäure 
ersetzt  und  sodann  die  Substanz  bei  der  Verdampfungstemperatur 
und  Temperaturconstanz  mittelst  eines  kleinen  Platingefäfses  ein- 
geworfen. Im  Mittel  aus  zwei  Versuchen  fand  Er  derart  für  d 
die  Zahl  2,724,  welches  Resultat  mit  der  Formel  BeCl,,  welche 
die  Dampfdichte  d  =  2,76  verlangt,  leidlich  gut  übereinstimmt 
Das  verwendete  Berylliumchlorid  wurde  übrigens  direct  zu  obigem 
Zwecke  aus  den  Elementen  nach  Nil  so  n  und  Pettersson') 
bereitet  und  durch  Sublimation  in  einem  PlatingefHfs  gereinigt» 
ebenso  wie  das  Berylliumbromid  ^  welches  leichter  zu  sublimiren 
war  (bei  4.o0o).  Für  letzteres  ergab  die  Dampfdichte  d  =  6,336 
(im  Mittel  aus  drei  Versuchen),  wonach  ebenfalls  die  Formfei  des 
Körpers  BeBr,  (welche  5,84  verlangt,  während  für  BeBrj  dr=8,76 
hätte  gefunden  werden  müssen)  zu  schreiben  wäre.  Es  steht  also 
das  Atomgewicht  des  Berylliums  =  9,1  sowohl  nach  der  speci- 
fischen  Wärme  als  nach  dem  Avogadro 'sehen  Gesetz  überein- 


1)  JB.  f.  18G9,  256.  —  «)  JB.  f.  1878,  30  f.  —  s)  Daselbst  241  f.;  auch 
JB.  f.  1885,  61  f. 
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» 

stimmend  fest.   —   In   einem  Anhange  zu  der  oben  besprochenen 
Arbeit  gab  Er    ferner   noch  die  Darstellung  und  Analyse  eines 
Doppelcarbonats    aus    Beryllium   und  Ammonium:    Kohlensaures 
BeryUium-Ammonium   2  Be  C  O3 .  (N  "8.^)^ .  Be  (OH), .  2  Hj  0 ,  welches 
bereits  Ton    Debray^)   dargestellt,  aber  nicht  genauer   unter- 
sucht  war.       Htimpridge    erhielt    es    durch    Digeriren    einer 
starken  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  mit  feuchtem  Beryllium- 
c&rbonat  bis  zur  Sättigung.    Die  Reinigung  des  Salzes  geschieht 
derart^  dafs  man  die  klare  Lösung  erhitzt  bis  zur  wolkigen  Trü- 
bung, wodurch    der  Ueberschufs    des  Ammoniumcarbonats   sich 
zer^tzt,  und  sodann  das  Filtrat  mit  der  gleichen  Menge  starken 
Alkohols  versetzt.    Die  dadurch  ausgeschiedenen  Krystalle  werden 
mit  letzterem   gewaschen  und  sodann  getrocknet  —  In   einem 
zweiten  Anhänge  beschrieb  Er  den  zur  obigen  Dampfdichtebestim- 
mung benutzten  Siemens'schen  Pyrometer, 

Lecoq  de  Boisbaudran*)  veröfFentlichte    einen  Aufsatz 
über  die  Aeqnivälenie  des  Terbiums.    Er  erhielt  durch  lang  an- 
dauernde Fallungen  zuerst  mit  Ammoniak,  sodann  mit  Ealium- 
«ulfat  aus   einer    Erde,    welche    neben  Terbium   noch  Yttrium, 
Erbium,  Holmium ,  Samarium  und  Didym  enthielt,  eine  dunkel- 
gelbe  Erde,  in  welcher  nur  noch  Spuren  fremder  Substanzen  mit 
Ausnahme  von  Holmium  vorkamen ,  dessen  Menge  indefs  gering 
war.      Mittelst     dieser    Substanz     berechnete     Er     (aus     dem 
Sauerstoffgehalt)   das  Aequivalent    von    Terbium    zu    124,7    mit 
dem  Oxyd  TraO,,  während  eine  heller  gefärbte  Erde,  aus  der 
Füllung   mit  Kaliumsulfat  abgeschieden,   das  Aequivalent  123,6 
bis  124,1  zeigte.      Die  Untersuchung    auf   die    fremden  Körper 
wurden  mit  Hülfe  der  Absorptions-  sowie  Funkenspectren  aus- 
geführt 

Lecoq  de  Boisbaudran^^)  kam  bei  der  Bestimmung  des 
Atomgewichts  von  Germanium  (Gr)  mit  Hülfe  des  Yvivk&nspectrums 
desselben  zu   fast  den  gleichen  Resultaten  wie  Cl.  Win  kl  er  ^). 


Jj  JB.  f.  1856,  860.  —  2)  Compt.  rend.  102,  895,  433  (Berieb tigung).  — 
»)  Compt:  rend.  !02,  1291;  103,  452;  Chem.  News  55,  4.  —  *)  Dieser  JB. 
•oorg.  Chemie. 
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Ersterer  fand,  dafs,  wenn  a  priori  angenommen  wird,  das  Metall 
stehe  nach  der  Mendeleje waschen  Anordnung  zwischen  Silicium 
und  Zinn,  man  folgendermafsen  calculiren  könne.  Die  Differenz 
zwischen  Si(2d,0)  und  Sn  (118,0)  ist  gleich  90,  diejenige  der  damit 
zu  vergleichenden  Metalle  AI  (27,5),  Ga(69,9)  und  In  (113^)  gleich 
42,4  resp.  43,6;  die  Differenz  der  Wellenlängen  (im  Mittel  aus 
zwei  Beobachtung^!  für  eine  blaue  und  violette  Linie)  von 
Si  (401,0),  Gt  (445,3)  und  Sn  (507,7)  gleich  44,3  resp.  62,4;  die 
von  AI  (395,2),  Ga  (410,1)  und  In  (430,6)  gleich  14,9  resp.  20,5. 
Ea  betrat  nun  die  Aenderung  in  der  Atomgewichtsdifferenz 
AI  —  Ga  —  In  1,2  (43,6  —  42,4  =  1,2),  d.  i.  0,028302  X  42,4  (=  1,2); 
während  die  Aenderung  in  der  Differenz  der  Wellenlängen 
Si  _  Gr  —  Sn  gleich  18,1  (62,4  —  44,3  =  18,1),  d.  i.  0,4086  X 
44,3  (=18,1)1),  sowie  diejenige  der  Wellenlängen  AI  — Ga  — In 
gleich  5,6  (20,5  —  14,9  =  5,6),  d.  i.  0,37584  X  14,9  (=5,6)  ist.  Um 
also  mit  Hülfe  dieser  Daten  das  Atomgewicht  des  Germaniums 
zu  erfahren,  läfst  sich  unter  der  Annahme,  dafs  dem  Wacfasthum 
des  Atomgewichts  dasjenige  der  Wellenlängen  proportional  sei,  fol- 
gende Proportion  aufstellen:  AI— Ga — In.A(37,584):Al — Ga— In. 
Atomgew.  (28,302)=Si— Gr— Sn  .  A(40,86)  :x,  in  welcher  x  die  un- 
bekannte Aenderung  der  Differenz  (multiplicirt  mit  100)  zwischen 
dem  Atomgewicht  vom  Silicium  und  Germanium  resp.  Germanium 
und  Zinn  vors};ellt  Hiernach  ergiebt  sich  x=  3,063  als  Aende* 
rung  der  Atomgewichtsdifferenz  pro  100.  Da  die  Differenz  zwi- 
schen Si  und  Sn  t:^  90,  so  ist  demzufolge  die  zwischen  Si  und 
Gr  =  90/(2  -f  0,03063)  =  90/2,03068  =  44,32 ;  wonach  das  Atom- 
gewicht des  Germaniums  =  72,32  wäre,  weil  Gr(72,32)  — Si(28,0) 
=  44,32  und  f^ner  die  Atomgewichtsdifferenz  zwischen  Germa- 
nium  und  Zinn  (118,0)  =  45,68  betragen  würde.  —  Auch  nach 
der  Berechnung  mit  Zugrundelegung  nur  eines  einzigen  Strahles 
von  geringerer  Brechbarkeit  für  Si,  Gr,  Sn  resp.  AI,  Ga,  In 
ergab  sich  ein  ganz  ähnliches  Resultat,  nämlich  Germanium  mit 
dem  Atomgewicht  72,27. 


^)  Im  Original  steht  0,4051 ,  welche  Zahl  aber,  naoh  der  Berechnung 
unrichtig  ist  (F,). 
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C\.  Zimmermann  1)  hat  von    Neuem  2)   eine  Bestimmung 
des  Atomgewichts   von  Kobalt  sowie  Nickel   vorgenommen.     Da 
es  for    diesen   Zvreck  zunächst   darauf  ankam,    durchaus   reine 
Präparate   darzustellen,  so  benutzte  Er  eine  Methode,   wonach 
mittelst   Quecksilberoxyd   die  Chloride  (oder  Sulfate)  der  beiden 
Metalle  vollständig  Yom-Eisefi  (und  Aluminium)  getrennt  werden 
können.     Zu  dem  Zwecke  wird  die  kalte  Salzlösung  so  lange  mit 
dem  geschlämmten  Quecksilberoxyd  versetzt,  bis  die  Farbe  des 
Niederschlags   einen   Gehalt  von  (basischem)  Kobaltsalz  anzeigt. 
Dieses  wird  nämlich  wie  Nickel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
in  sehr  geringer  Menge  und   zwar  erst  nach  längerem  Stehen 
dadurch  gefällt,  während   Eisen  (und  Aluminium)  sogleich  und 
Tollfttändig   sich  niederschlagen.     Das  bei   dieser  Operation  er- 
haltene Filtrat  ist  also  völlig  frei  von  Eisen;  wobei  nur  zu  be- 
merken  ist,    dafs    das   anzuwendende    Quecksilberoxyd    mittelst 
reinster,  aus  Natrium    erhaltener  Natronlauge  aus  sublimirtem 
Handels-Quecksilberchlorid  (nach  Zusatz  von  Vio  Quecksilberoxyd) 
abgeschieden  werden   mufs.     Aus    der   gewonnenen   Lösung  des 
Kobaltsalzes  läfst   sich  das  verunreinigende  Nickel  nach  der  be- 
kannten Methode  durch  Bromwasser  und  Gyankalium  fällen,  sowie 
aus   dem  völlig    nickelfreien  Filtrat  das  Kobalt,  nachdem  das 
Cyan  durch  Verdampfen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entfernt 
war,  wiederum  durch  Quecksilberoxyd  niederschlagen.   Hierfür  ist 
indefs  nunmehr  so  zu  verfahren,  dafs  man  zu  der  bei  der  letzteren 
Operation  verbleibenden,  in  Wasser  gelösten  Masse  in  reichlicher 
Menge  Chlomatrium  bringt,  sodann  das  geschlämmte  Oxyd  im 
Ueberschufs  hinzufügt  und  kocht.    Es  entsteht  dadurch  aus  dem 
anfänglich   gebildeten   Kobaltoxydul  Kobaltoxydhydrat,  welches 
nach  dem  Auswaschen  durch  Erhitzen  über  dem  Gebläse  in  Kobalt- 
(onfdoxydfd^  C03O4,  zu  verwandeln  ist  (in  Form  dieses   Oxyduls 
lafet  sich  Kobalt  auch  quantitativ  bestimmen).    Uebrigens  kann 
man  auch  das  Kobalticyankalium    des   nickelfreien  Filtrats  als 


V  Ann.  Chem.  232,  324.  —  ^)  Vgl.  unter  den  älteren  Bestimmungen 
nameutlicb  die  von  Schneider,  JB.  f.  1857,  225  f«;  Marignac,  daselbst; 
Damms,  JB.f.  1869, 1  f.;  Rüssel,  JB.  f.  1863,  265;  f.  1869,  271;  Winkler, 
JB.  /.  1867,  289. 

Jalii«sber.  f.  Chem.  v.  s.  w.  f&r  1866.  4 
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Kobalticyankupfer  fällen,  dieses  durch  Glühen  zersetzen,  aus  der 
erhaltenen  Masse,  nach  dem  Auflösen  in  Salzsäure,  das  Kupfer 
durch  Schwefelwasserstoff  abscheiden  und  endlich  das  Kobalt  in 
obiger  Weise  mit  Quecksilberoxyd  niederschlagen.  Natürlich  läfst 
sich  ferner  aus  der  gemischten  Kobalt -Nickel -Lösung  mittelst 
Kaliumnitrit  (oder  besser  einer  gemischten  Auflösung  von  Chlor- 
kalium und  reinem  Natriumnitrit)  das  Kobalt  zur  Abscheidung 
bringen ;  das  Kobaltikaliumnitrit  wird  danach  völlig  mit  Kalium- 
acetat  ausgewaschen,  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  nach  Hinzu- 
fügung von  oxalsaurem  Ammon^)  die  Lösung  elektrolysirt  Das 
Metall  ist  endlich  in  Salzsäure  zu  lösen  und  mit  Quecksilber- 
oxyd nach  Obigem  rein  abzuscheiden.  —  Zur  Atomgewichtsbestim" 
mung  bediente  Zimmermann  sich  im  Wesentlichen  der  Methode 
von  Rüssel 2),  d.  h.  Glühen  des  Oxyduls  im  Wasserstofiistrome. 
Zu  dem  Ende  wurde  zunächst  das  Kobaltoxydoxydul  innerhalb 
eines  mit  einem  Siebchen  versehenen  Platintiegels  in  einem  Strome 
von  Stickstoff  oder  Kohlensäure  geglüht,  wodurch  EobaJtoxydul 
entstand,  und  dieses  nunmehr  in  einem  raschen  Strome  von 
Wasserstoff  zu  Metall  reducirt^).  Aus  diesen  [10]  Versuchen 
resultirte  Co  =  58,742  (0  =  15,96).  Ueber  das  Kobaltoxydul 
machte  Er  noch  folgende,  mit  den  Angaben  der  Lehrbücher  zum 
Theil  nicht  übereinstimmende  Angaben.  Das  geglühte  Oxydul 
besitzt  eine  hellbraune  Farbe,  verändert  sich  selbst  bei  monate- 
langem Liegen  an  kalter  (trockener?)  Luft  nicht,  geht  jedoch 
durch  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  leicht  in  ein  schwarzes 
höheres  Oxyd  über;  es  ist  nicht  magnetisch;  in  verdünnten 
Säuren,  auch  Essig-,  Wein-  und  Oxalsäure,  löst  es  sich  leicht; 
Ammoniak  verändert  es  auch  in  der  Wärme  nicht,  dagegen  be- 
wirkt ISprocentige  Chlorammoniumlösung  beim  Erwärmen  unter 
Entbindung  von  Ammoniak  eine  tiefblau  gefärbte,  beim  Erkalten 
roth  werdende  Auflösung;  annalog  verhält  sich  Rhodananunonium; 
endlich  lösen  auch  concentrirte  Kali-  sowie  Natronlauge  das 
Kobaltoxydul  in  der  Wärme  mit  tiefblauer  Farbe,  welche  Lösung 

1)  Siehe  ClasBen,  JB.  f.  1881,  1151  f.  —  »)  JB.  f.  1863,  265.  —  »)  Für 
die  einzelnen  Operationen  vgl.  auch  Zimmermann:  Uran;  diesen  JB.: 
anorganische  Chemie. 
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jedoch  nach    längerem    Stehen   unter  Abscheidung  von  Kobalt- 
oxjdhydrat  oder  beim  Verdünnen  unter  Abscheidung  von  Kobalt- 
oxydulhydrat  sich    zersetzt.  —  Zur  Reindarstellung  von  Nickel- 
azydtfl  löst  man  käufliches  I^ickeloxyd  in  concentrirter  Salzsäure, 
dmpft  ein,   nimmt   mit  Wasser  auf,  trennt  von  der  zurUckblei- 
tettdea  Kieselsaure    durch  Filtration,  behandelt  zur  Entfernung 
Ton  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff,  löst  den  Rückstand  von  dem 
Terdampften  Filtrat   in   Wasser,  filtrirt  von  Neuem  (um  etwas 
Schwefel  zu  entfernen)  und  versetzt  so  lange  mit  Natriumcar- 
bonat,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht.    Dieser  wird  in 
Essgi^ure  gelöst,   das  Ganze  mit  Kaliumnitrit  längere  Zeit  auf 
dem  Wasserbade  digerirt  zur  Abscheidung  des  Kobalts,  das  nun- 
mehr erhaltene   Filtrat    mit  Bromwasser   im  üeberschufs   einen 
Tag  lang  an  einen  wannen  Ort  gestellt,  wodurch  etwas  Mangan- 
hyperoxydhydrat ausfiel,  die  klare  Lösung  verdampft,  der  Rück- 
stand von  Neuem  gelöst  und  endlich  derart  mit  geschlämmtem 
Qaecksüberoxyd  behandelt,  dafs  letzteres   zunächst    der   kalten 
Losung  (siehe   oben)    bis   zur    grünlichen   Färbung  des  Nieder- 
schlages (also  der  vollständigen  Abscheidung  des  Eisens)  hinzu- 
gesetzt wird.  Aus  dem  letzten  Filtrate  mufs  dann  das  Nickeloxydul- 
kydrat  unter  Zusatz  von  Chlomatrium  in  der  Siedehitze  mittelst 
des  QuecksUberoxyds  nach  Obigem  gefällt  resp.  durch  die  (unter 
Umstanden    zehnmal)    wiederholte   Operation    gereinigt   werden. 
Man  wäscht  es  danach  aus  und  glüht  es  stark  an  der  Luft  zur 
Entfernung    des   Quecksilbers.     Auch  .elektrolytisch   als   Metall, 
nach  Classen  1),  kann  es  zunächst  aus  der  kieselsaure-,  kupfer- 
und  kobaltfreien  Lösung  unter  reichlichem  Zusatz  von  Aramo- 
niumoxalat  gewonnen,    sodann    in    Lösung    gebracht    und   nun 
mit  Qaecksüberoxyd  -f-  Chlomatrium  als  Oxydul  gefällt  werden. 
Das  an  der  Luft  geglühte  Nickeloxydul,  dem  Spuren  von  Nickel- 
hydroxyd anhaften,  läfst  sich  in  einem  Strome  von  Kohlensäure 
oder  Stickstoff  bis  zur  Gewichtsconstanz  völlig  oxydfrei,  also  von 
der  Formel  NiO,  erhalten.    Dieses  wurde  in  der  gleichen  Weise 
wie  das  Kobaltoxydul  im  Wasserstoffstrome  zu  Metall  reducirt 


J)  JB.  f.  1881,  1151  f. 
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und  derart  das  Atomgewicht  des  Nickels  im  Mittel  aus  elf  Ver- 
suchen zu  Ni  =  58,557  gefunden  (0  =  15,96).  Das  Nickel- 
oxydul  besitzt  zum  Unterschiede  von  den  Angaben  der  Lehr- 
bücher eine  schöne  hellgrüne  Farbe  >  es  färbt  sich  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinbleche  tiefgelb,  giebt  aber  beim  Erkalten  die 
ursprüngliclie  Farbe  zurück.  Es  ist  nicht  magnetisch;  in  Mineral- 
säuren, namentlich  Salzsäure,  ist  es  beim  Erwärmen  löslich,  löst 
sich  jedoch  (zum  Unterschiede  von  Kobaltoxydul)  weder  in  Essig- 
säure noch  Chlorammonium  oder  Rhodanammonium ;  auch  con- 
centrirte  Natronlauge  ist  darauf  ohne  Einwirkung,  dagegen  bildet 
neutrales  Kaliumsulfat  damit  eine  tief  braune,  beim  Erkalten  gelbe 
Schmelze,  die  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe  löst. 

J.  Waddell  ^  veröffentlichte  Untersuchungen  über  das  Atom- 
gewicht des  Wolframs,  Um  das  reine  Metall  darzustellen,  ope- 
rirte  Er  mit  Scheelit  (wesentlich  woliramsaures  Calcium  •),  der 
etwas  Eisen  und  Molybdän  neben  Kieselsäure  enthielt.  Das 
Mineral  wurde  mit  Königswasser  behandelt,  das  Gelöste  abge- 
gossen und  das  Ungelöste  (Gemenge  von  W^olf ramsäure ,  Kiesel- 
und  Molybdänsäure)  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  (gleiche 
Theile)  geschmolzen,  welches  Wolframsäure  -|-  Mdybdänsäure  als 
Kaliumsalze  löst,  während  die  Kieselsäure  ungelöst  verbleibt, 
die  übrigens  noch  mit  verdünntem  Ammoniumcarbonat  auszu- 
waschen ist.  Um  die  letzten  Spuren  von  Wolfram  zu  entfernen, 
mnfs  die  Kieselsäure  noch  einmal  mit  saurem  Kaliumsulfat  ge- 
schmolzen und  in  obiger  Weise  ausgezogen  werden.  Zur  Tren- 
nung der  Wolframsäure  (und  Molybdänsäure)  vom  Kaliumsulfat 
vorwendete  Er  die  Methode  der  Fällung  der  ersteren  Säure 
mittelst  Mercuronitrat,  die  sich  indefs  wegen  Schwierigkeiten  in 
den  Operationen  des  Fällens  und  Filtrirens  etwas  umständlich 
erwies.  Zunächst  fällt  zwar  wolframsaures  Quecksilberoxydul 
nieder,  später  wirkt  aber  auch  das  Kaliumdisulfat  auf  das  Qneck- 
silbemitrat,  wodurch  von  Neuem  ein  Niederschlag  entsteht.  Es 
mufs  also  vorsichtig  gefällt,  sowie  später  das  wolframsaure 
Quecksilber  mit    quecksilbernitrat  haltigem   Wasser    gewaschen 


1)  Am.  Chcm.  J.  8,  280.  —  «)  JB.  f.  1874,  1271. 
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werden.     Die  sodann    aus  dem  Mercurosalze  durch  Königswasser 
gefidlte   freie    Wolframsäure   ist    später  mit   verdünuter  Chlor- 
iBssersioflEsäare    zu  waschen;  um  sie  von  Molybdän  zu  treuneu, 
SXa  man  die  Lösung  ihres  Natriumsalzes  (durch  Schmelzen  mit 
Kftkriumcarbonat    gewonnen),    nach  dem  Hinzufügen  von  Wein- 
äure  und  sodann  nach  Versetzen  mit  ühlorwasserstofifsäure,  mit 
Schwefelwasserstoff,  filtrirt  von  Schwefelmolybdän  ab,  verdampft 
das  Filtrat,  erhitzt  den  Rückstand  bis  zur  Schwärzung  und  oxy- 
dirt  ihn  nnnnielir  mit  Salpeter,  bis  die  kohlige  Masse  verschwun- 
dien  ist     Ans  der  Schmelze  läfst  sich  nunmehr  die  Wolframsäure 
ausfallen;  es  ist  indefs  nicht  einmal  nöthig,  die  Weinsäure  in  ange- 
gebener Weise  mit  Salpeter  zu  entfernen,  wenn  man  zur  ursprüng- 
lichen, durcb  Schwefelwasserstoff  zu  fallenden  und  mit  ersterer 
(150g,  in  Lösung)  in  nicht  übermäfsiger  Menge  versetzten,  aus 
300  g  wolframsaurem  Salze   bereiteten  Lösung   nur   sehr  wenig 
Salzsäure  giebt.     Ist  dasn  das  Molybdän  als  Sulfid  gefällt,  so 
wird  das  Filtrat,   nachdem  es  durch  einen  mehrstündigen  Luft- 
strom die  blaue  Farbe  (herrührend  von  etwas  reducirter  Wolf- 
ramsäure) verloren  hat,  in  folgender  Art  fractionirt  gefällt    Zu 
der  in  einer  Porcellanschale  befindlichen,  kochenden  Lösung  giebt 
man  20  bis  30  ccm  Chlorwasserstoffsäure  von  1,135  spec.  Gewicht 
und  kocht,  bis  ein  beträchtliches  Präcipitat  erscheint,  giefst  nun- 
nefar  Alles  in  ein  2  Liter -Becherglas,  füllt  mit  heifsem  Wasser 
aoC,  lälst  absetzen,  decantirt  und  wäscht  zweimal  mittelst  Decan- 
tiren  aus.    Die  gesanunten  Flüssigkeiten  werden  sodann  auf  das 
ursprüngliche  Volum  eingedampft,    von  Neuem  in  angegebener 
Weise  mit  Salzsäure  gefällt  und  derart  im  Ganzen  elf  Präcipi- 
iate  gewonnen,  von  denen  das  erstere  dunkelgrün,  das  zweite  bis 
siebente  hellgelb  und  die  übrigen  schmutziggrün  aussehen.    Von 
diesen  Niederschlägen  wurden  Nr.  3,  10  und  7  für  die  Zwecke 
der  Atomgewichtsbestimmung  von  Wolfram  gereinigt,  derart,  dafs 
Er  dieselben  durch  Decantation  mehrmals  auswusch,  sodann  auf 
dem  Filter  mit  3  procentiger  Salzsäure  überspülte,  nunmehr  in  Am- 
moniak auflöste  und  derart  mit  Chlorwasserstoffsäure  fällte,  dafs 
in  einen  Ueberschufs  derselben  die  kochende  Lösung  eingetragen 
wurde.     Hiernach   wäscht    man   das   Präcipitat    wieder    anfangs 
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durch  Decantiren,  sodann  auf  dem  Filter  so  lange  aus,  bis  ein 
ablaufender  Tropfen  beim  Verdampfen  keinen  Rückstand  hinter* 
läfst,  trocknet  es  danach  und  erhitzt  es  endlich  im  pulverformigen 
Zustande  einige  Stunden  auf  Rothgluth  in  einem  Luftstrome,  um 
die  letzten  Spuren  Ammoniak  und  Chlorammonium  zu  entfernen, 
sowie  vollkommene  Oxydation  zu  erwirken.  Auf  diese  Weise  er- 
halten, erscheint  die  Wolframsäure  als  völlig  homogene,  schön 
hell  canariengelbe  Substanz.  Zur  AtomgeiotcJUsbestimmung  des 
Wolframs  erhitzte  Er  diese  Wolframsäure  innerhalb  eines  Porcel- 
lanrohres  auf  einem  Schiffchen  in  einem  Strome  von  sorgfältig 
(durch  Bleinitrat,  Silbernitrat,  kaustischem  Kali  und  concentrirter 
Schwefelsäure,  welche  Substanzen  resp.  deren  Lösungen  sich  in 
mit  Bimsstein  gefüllten  U-Röhren  befanden)  gereinigtem  und  ge« 
trocknetem  Wasserstoff.  Hierdurch  fand  Er  Wo  =  184,04  (H  =  1) 
im  Mittel.  Uebrigens  ist  zu  bemerken,  dafs  das  Erhitzen  vor* 
sichtig  zu  geschehen  hat,  da  anderenfalls  eine  Verflüchtigung  der 
Wolframsäure  zu  befürchten  ist.  —  Statt  des  Scheelits  kann  man 
auch  käuflichen  Tungstein  auf  Wolframsäure  verarbeiten,  welches 
derart  geschieht,  dafs  man  ihn  innerhalb  einer  Porcellanröhre 
in  einem  Fletscher^schen  i)  Ofen  erhitzt,  indem  zugleich  ein 
Luftstrom  die  Röhre  durchzieht.  Auf  die  Weise  entwickelten  sich 
Dämpfe  von  schwefliger  Säure,  in  welchen  etwas  Molybdänsäure 
nachgewiesen  werden  konnte,  während  im  Uebrigen  das  Mineral 
zu  einer  anfangs  grünlichen,  dann,  im  Verlaufe  von  etwa  SO  Stun* 
den,  gelben  Pulver  oxydirt  wurde.  Die  grünliche  Masse  erwies 
sich  indefs  als  völlig  geeignet  zur  Gewinnung  der  Wolframsäure, 
und  zwar  liefs  sich  dies  durch  Schmelzen  mit  dem  halben 
Gewichte  Natriumcarbonat  erreichen.  Nach  der  Operation 
digerirt  man  mit  Wasser,  verdampft  das  Filtrat  in  einer 
Silberschale  unter  Hinzufugung  von  Ammoniumcarbonat,  filtrirt 
den  entstehenden  Niederschlag  (Calciumcarbonat)  ab,  verdampft 
von  Neuem,  und  endlich,  wenn  kein  Niederschlag  mehr  in  der 
abgegossenen  Flüssigkeit  erscheint,  zur  Trockne.  Aus  dem 
nunmehr  gewonnenen  Gemisch  von  wolframsaurem  und  kohlen- 


J)  JB.  f.  1880,  1360. 
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saurem    Salze    läfst    sich    dann    die    Wolframsäure   leicht   aus- 

OiHen. 

Zufolge  eines  kurzen  Berichtes  über  eine  Arbeit  von  J.Rßyd- 

^^^S^)i  betreffend  die  Beziehungen  von  SäUigungscapaciiät  und 
MomgewichJt  der  Elemente  ist  zu  erwähnen,  dafs  sich  z.  B.  die 
AnziM  ihrer  Oxyde  (nicht  nur  deren  Zusammensetzung)  mit 
dem  Atomgewichte  periodisch  verändert  Die  Minima  in  einer 
derartigen  Zusammenstellung  nahmen  die  Elemente  Be,  B,  AI, 
Si,  Sc,  Zu,  Ga,  Y,  Zr,  Cd,  In,  La,  Yb,  Th  ein,  welche  sämmtlich 
nur  ein  Oxyd  bilden  und  die  der  zweiten,  dritten  und  vierten 
Gruppe  angehören.  Die  Maxima  werden  repräsentirt  durch  N, 
Cl,  V,  Cr,  Mn,  Br,  Mo,  Ru,  Ir,  Os;  diese  befinden  sich  in  der 
Mitte  zwischen  zwei  Minima  in  der  siebenten  Gruppe  oder  in 
deren  Nähe. 

L.  Dulk*)  lieferte  eine  Fortsetzung  Seiner*)  Betrachtungen 
aber  Gravitaiion  und  Atamgemcht.  Ausgehend  von  der  Annahme, 
das  Atom  lasse  sich  in  der  Ebene  als  ein  Kreis  darstellen,  derart, 
da(s  das  Atomgewicht  dem  Kreisinhalt  umgekehrt  proportional 
sei  und  dafs  die  Femwirkung  dieses  Kreises  proportional  dem 
Atomgewicht,  sowie  umgekehrt  proportional  sei  dem  Quadrate 
der  Entfernung  vom  Kreismittelpunkt  —  gelangte  Er  dazu,  das 
Atomgewicht  des  Wasserstoffs  durch  folgende  Relation  zu  reprä- 
sentiren.  H  ==  1  wird  dargestellt  als  Inhalt  eines  Kreises,  dessen 
Radius  r  =  1  ist.  Man  hat  mithin  die  Gleichung  ^/r^  =  1  =  H. 
Sind  in  diesem  Kreise  zwei  kleinere  mit  dem  Radius  r  =  V.^ 
emgeschrieben,  so  erhält  man  den  Werth  2.  Vr«  —  1  =  7  =  Li, 
also  des  Atomgewichts  des  Lithiums,  Um  für  eine  gröfsere  Reihe 
in  der  Richtung  des  Durchmessers  eingeschriebener  Kreise  die 
Rechnung  auszufuhren,  resp.  den  Inhalt  der  zwei  äufsersten  der- 
selben zu  berechnen,  hat  man  einen  Factor  q  einzuführen,  welcher 
die  Weglänge  repräsentirt,  die  nach  Abzug  der  Radien  der  beiden 
aafsersten  Kreise  verbleibt.  Sei  also  der  Radius  eines  von  drei 
eingeschriebenen  Kreisen  gleich  Vs?  so  wird  Q  =  2.y^  —  ^/a  =  */3 ; 


»)  Ber.  (Au8Z.)  1886,  383  —  »)  Ber.  1886,  932  biß  942.  —  3)  jß.  f.  issö, 
27,  wo  statt  J.  Dulk  zu  lesen  ist:  L.  Dulk. 
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die  entsprechende  Gleichung  für  das  Atomgewicht  wird  dann 
2 .  i/r*  -(-  V^'  •  V^*  =  Atomgewicht.  Auf  die  Weise  fand  sich, 
dafs  für  Natrium,,  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium  die  Berech- 
nung der  Atomgewichte  Werthe  ergab,  die  mit  den  gefundenen 
annähernd  übereinstimmten.  In  ähnlicher,  wenn  auch  nicht 
ganz  analoger  Weise  wurden  die  Atomgewichte  einiger  Schwer- 
metalle berechnet;  näher  auf  den  Inhalt  dieser  reichlich  hypo- 
thetischen Entwickelungen  einzugehen,  ist  aber  hier  nicht  der  Ort. 

Die  Arbeit  von  F.  M.  Haoult^)  über  die  Bestimmung  des 
Molekulargetviehts  aus  der  molekularen  Temperaturerniedrigung, 
welche  die  Auflösung  des  betreffenden  Körpers  in  Wasser  u.  s.  w. 
zeigt,  ist  auch  in  ein  anderes  Journal»)  übergegangen.  Nachzu- 
tragen ist,  dafs  die  Gonstanten,  welche  für  die  Bestimmung  der 
Basicität  einer  Säure  oder  der  Valenz  eines  Metalls  dienen,  nicht, 
wie  vermuthet  wurde,  willkührlich  gewählt  sind,  sondern  sich 
gleichfalls  aus  der  molekularen  Temperaturemiedrigung  ihrer 
Lösung  berechnen.  Z.  B.  ist  der  Coefßcient  derselben  für  Kalium- 
carbonat  A  =  C/P  =  0,292  und  mithin  für  sein  Aequiraient  (69) 
JB=  0,292  X  69,  woraus  folgt -4  =  20,1;  also  der  früher  gegebenen 
Gonstante  (20)  fast  gleich.  Ganz  analog  wurden  auch  die  Zahlen 
(35  resp.  15)  für  ein-  resp.  drei-  und  vierbasische  Säuren,  sowie 
ein-  resp.  drei-  und  vierwerthige  Metalle  berechnet.  Ausnahmen 
von  dieser  Regel  fanden  sich  mehrere;  z.  B.  für  Cadmiimi  (aus 
Ghlorcadmium  bestimmt),  sowie  Quecksilber  (aus  Quecksilber- 
chlorür),  von  denen  das  erstere  E  =  16,7  und  das  letztere 
-B  =  14,1  ergab;  Zahlen,  welche  von  der  geforderten  Zahl  (20) 
ziemlich  weit  abweichen. 

E.  Paterno  und  R.  Nasini»)  untersuchten  die  von  Raoult*) 
gegebene  Regel  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichts  für  die 
Anwendung  auf  einige  polymere  und  solche  Verbindungen,  deren 
Molekulargewicht  auf  anderem  Woge  nicht  wohl  zu  bestimmen 
ist,  resp.  unsicher  erscheint.  Aufserdem  wurden  Substanzen 
nach  dieser  Methode  verglichen,  deren  Dampfdichte  bereits  fest- 

ij  JB.  f.  1885,  41.  —  2)  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  817.  —  3)  Qazz.  chim. 
ital.  16,  262;Bcr.  1886,  2527.  —  «)  JB.  f.  1885,  41;  siehe  auch  diesen 
JB.,  oben. 
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gestallt  ist   (Kyanmethin).     Folgendes  sind  die  tabellarisch  zu- 
sammengestellten Versuchsergebnisse : 


Verbi  u  d  u  n  g 


LöflungB- 
mittel 


Mittlere 

molekulare 

Temperaturer- 

niediigung  C/P 


Anzahl 

der 
Versuche 


Aldehyd,  CjH^O  .   .    .   .    .   . 

Paraldchyd,  (CjH^O)^    .    .   . 
Aeetonitril,  CHgCN    ..  .    .   . 

Ejanmethin 

Cyanamid,  GN^H^ 

Dieyandiamid,  (CN2H2)2  •  . 
Lapachosäure,  CisH^^Og  .  . 
Lapachon,  CjjH^O,  .  .  .  . 
Pikrotoxin,  C12HJ4O5  .  .  . 
Pikrotoxydhydrat,  C]5Hig07 
Santoiiid,  Ci^HigOg    .   .   .   . 


Wasser 


n 


Essigsäure 
Wasser 

n 

Benzol 

n 

Essigsäure 
Benzol 


18,73 
19,60 
17,88 
5>ß7  bis  9,67 
23,68 
16,28 
15,54 
46,27 
43,10 
43,18 
42,98 
47,36 


4 
2 
3 
9 
1 
1 
1 
1 
1 
2 
2 
1 


Im  Allgemeinen  zeigt  die  Tabelle  Uebereinstimmung  mit 
den  auf  diesem  und  auf  anderem  Wege  gefundenen  Molekular- 
grofsen.  Jedoch  müfste  noch  Raoult's  Regel  dem  Kyanmethin i) 
nicht  die  übliche,  sondern  die  Formel  (CHsCN)^,  (CH3CN)7  oder 
(CHjCN))  zukommen  und  ebenso  stände  die  angegebene  Formel 
des  Pikrotoxins  mit  der  analytisch  festgestellten  2)  durchaus  im 
Widerspruch. 

A.  E.  Kordenskiöld')  fand,  dafs  ein  neues  Gadolinit- 
Mineral^),  welches  SJainosit  genannt  wird  und  aus  Hitterö  in 
Norwegen  stammt,  sowie  wesentlich  ein  Silicat  (mit  etwas  Garbonat 
gemengt)  der  gemischten  Oxyde  von  Yttrium^  Erbium  und 
Ytterbium  vorstellt^  einen  gleichen  Gehalt  an  diesen  Oxyden  (der 
Summe  nach,  welche  Er  Gadöliniumoxyd  nennt)  enthält,  als  wie 


1)  JB.  f.  1868,  633 ;   f.  1883.  490. 
raid.103,  796;  Chem.  News  54,  241. 
1146i  f.  1878,  260  f. 


—  2)  JB.  f.  1884,  1399.  —  S)  Compt. 

-  *)  üeber  Gadolinit  siehe  JB.  f.  1871, 


^ 
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die  übrigen  bekannten,  verschiedene  Säuren  enthaltenden  Gado- 
linit-Mineralien  [Äjszhenit,  von  Engström  1877  gefunden,  welches 
ein  gemischtes  Silicat  und  Tantalat  ist,  Xenotim^),  Fergusonit  >), 
Eudialyt'),  Cleveit*)  und  Fluocerit^  letzteres  von  Nordenskiöld 
entdeckt].  Um  das  Molekulargewicht  des  Oxydgemisches  (Gado- 
liniumoxyd) zu  bestimmen,  resp.  letzteres  zunächst  rein  abzu- 
scheiden, löst  man  das  Mineral  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure, 
entfernt  Kieselsäure,  Tantalsäure,  Niobsäure  u.  s.  w.  auf  bekannte 
Weise,  fällt  mit  Ammoniak,  löst  den  Niederschlag  in  Ghlorwasser- 
stoffsäure  und  schlägt  die  Oxyde  des  Gers,  Yttriums  u.  s.  w.  mit 
Ammoniumoxalat^)  nieder.  Das  Präcipitat  wird  in  Schwefelsäure  zur 
Rothgluth  nach  dem  Auflösen  erhitzt  und  sodann  Yttrium,  Erbium 
und  Ytterbium  von  den  Oxyden  des  Gers,  Lanthans,  Didyms  u.  s.  w. 
durch  Fällung  der  letzteren  mittelst  einer  gesättigten  Lösung 
von  Kä.liumsulfat  getrennt  Aus  dem  Filtrat  scheidet  man  das 
sogenannte  Gadoliniumoxyd  zunächst  zweimal  durch  Ammoniak, 
sodann  mit  Ammoniumoxalat  ab,  welchen  letzteren  Niederschlag 
man  durch  Glühen  von  der  Oxalsäure  trennt.  Endlich  wird,  zur 
eigentlichen  Bestimmung  des  Molekulargewichts,  eine  bestimmte 
Menge  „Gadoliniumoxyd**  mit  Schwefelsäurehydrat  ins  Sulfat  ver- 
wandelt und  der  Ueberschufs  des  letzteren  durch  Erhitzen  auf 
Dunkelrothgluth  entfernt.  Auf  die  Art  wurde  für  das  Gemisch 
der  drei  Oxyde  das  Molekulargewicht  im  Mittel  =  261,9  ge- 
funden; ein  eigenthümliches  Factum,  welches  besagt,  dafs  die 
Körper:  Yttrium*^  Erbium-  und  YUerhiumoxyd  nicht  nur  in  der 
Natur  stets  vergesellschaftet,  sondern  in  den  gleichen  Verhält- 
nissen vergesellschaftet  vorkommen. 

V.  Meyer«)  gab  in  einer  kurzen  Notiz  eine  Modification 
Seines  7)  Verfahrens  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  durch 
Luftverdrängung,  darin  bestehend,  dafs  Er  statt  in  den  gläsernen 
Mantel  für  hochsiedende  Flüssigkeiten  die  Heizmasse  (Thymol, 
Naphtalin)  in   einen  Tiegel   brachte,    auf  dessen   Rand,    durch 


»)  JB.  f.  1875,  1233.—  2)  JB.  f.  1869,  1230;  f.  1870,  1313;  f.  1871,  1164, 
1165.  —  «)  JB.  f.  1870,  1286.  —  *)  JB.  f.  1878,  1216;  f.  1884,  1988.  —  *)Vgl. 
Auer  V.  Welsbach,  JB. f.  1883,  357  flF.  und  JB.  f.  1884,  392  ff.  —  «)  Her. 
1886,  1861.  —  ')  JB.  f.  1878,  30  f. 
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Quecksilber  abgesperrt,  ein  weiteres  Glasrohr  aufgestellt  werden 
bmn,  welches  nunmehr  als  Mantel  (ohne  Kugel)  dient. 

W.  Alexejew   (Alexeewi)  hält  gegenüber  den  Ansichten 
x(mM.enschutkin  und  Konowalow«),  welche  eine  katalytische 
Wiikung  des  Glases  auf  die  zur  DampfdidUeheBtimmvLng  in  einem 
Mit  erhitzte  Masse  supponirten,  daran  fest,  dafs,  wie  Er  schon 
früher*)  behauptete,  eine  solche  Wirkung  im  Wesentlichen  keine 
katalytische,  sondern  eine  chemische  sei,  hervorgerufen  durch  die 
Einwirkung    der    betreffenden,    zur    Verdampfung    kommenden 
Älkylhalogene  (Propylbromid  und  Amylchlorid)   auf   den   Alkali- 
gefaalt  des  Glases.     Er  hält  es  für  möglich,  dafs,  wenn  nach  dem 
Versuch  die  durch  Erkalten  des  Rohres  aus  dem  Dampf  zurück- 
gebildete Flüssigkeit  wieder  längere  Zeit  im  Glase  steht,  der  um- 
gekehrte Procefe  vor  sich  gehe,  d.  h.  das  zersetzte  Alkylhalogen 
bei  der  nunmehr  niedrigeren  Temperatur  aus  dem  abgespaltenen 
Halogenwasserstoff  wieder  von  Neuem  entstehe. 

L  F.  Nilson  und  0.  Pettersson*)  haben  zur  Bestimmung 
der  Dampfdichte  flüchtiger  Körper  einen  Apparat  construirt,  der 
auf  der  M  eye  raschen  Methode  durch  Luftverdrängung  beruht, 
jedoch  zugleich  ermöglicht,  während  der  Operation  eine  constante 
Temperaturbestimmung  vorzunehmen.  Dies  geschieht  mit  Hülfe 
eines  Manometers,  in  welchem  durch  Ausdehnung  des  Gases 
rater  constantem    Druck    die   Temperatur  mittelst  der  Formel 

F|  -T^I^ h  ^0  =  '^o  berechnet  wird  {x  =  der  Temperatur, 

F,  =  dem  Volumen  der  Luft  im  Gefäfs  bei  0<^,  y  =  dem  Aus- 
dehnungscoefficienten  desselben,  «  =  demjenigen  der  Luft  bei 
constantem  Druck,  x  =  der  gesuchten  Temperatur  und  Wq  = 
dem  Volum  der  Luft  im  Mefsrohr  M  bei  0^).  Will  man  die  Tem- 
peratur im  letzteren  nicht  bei  0^  halten,  so  mufs  natürlich  W 
mit  dem  entsprechenden  Coefiicienten  multiplicirt  werden,  wonach 

die  Gleichung  zu  Vq    ,  T  ^       +  W       ,  =  Vq  wird.  Aus 


»)  Ber.  1886,  812.  —  »)  JB.  f.  1885,  45.  —  S)  Daselbst  und  JB.  f.  1884, 
o8.  -  «)  J.  pr,  Chcm.  [21  33,  1 ;  Ann.  chim.  phys.  [6]  9,  554 ;  vgl.  JB.  f.  1834, 
61  f.  —  »)  JB.  f.  1878   30  f.;  f.  1879,  48;  siehe  auch  JB.  f.  1884,  58  f. 
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dieser    erhält     man    durch     einige     Transfonnafionen    x   = 

-YT-r ^-7i — i — t: tTt — ;  wird  aufserdem   die  Temperatur 

Fo(a  —  y)  (1  +  «0  —   ^" 

im  Me&rohr  genau  auf  Ib^b^  erhalten,  was  sich  leicht  ausfuhren 
läfst,  so  wird  die  Quantität  Fo(a  —  y)  (1  -f-  «0  =  Canst.  =  h; 

W 
woraus  sich  ergieht:  x  =  -r ^ —     üeber  die  Beschreibung 

K   "^     fr  Ä 

des  Versuchsapparates  und  Aiisfuhrung  der  Versuche  selbst  ist 
im  Original  nachzulesen,  ebenso  über  den  Apparat  zur  Dar- 
stellung von  reinem  CMorberyllium^  welches  aus  dem  Metall 
innerhalb  eines  Stromes  von  Chlorwasserstoff  bereitet  wird.  Zur 
Entwickelung  des  letzteren  diente  nach  Davy's  Vorgang  ein 
Stück  sublimirten  Salmiaks,  auf  welches  concentrirte  Schwefel- 
säure in  einen  besonderen  Gasentwickelungsopj^arot  gebracht 
wurde,  der  einen  constanten  Gasstrom  zu  entbinden  erlaubte. 
Das  Beryllium  kann  in  einem  Platinröhrchen,  in  welchem  es  erhitzt 
wurde  (ohne  Erhitzen  gelingt  die  Bildung  des  Chlorids  nicht), 
der  Einwirkung  der  Säuredämpfe  ausgesetzt  und  kann  innerhalb 
desselben  später  auch  die  Sublimation  des  fertigen  Chlorids  vor- 
genommen werden,  zu  welchem  letzteren  Zwecke  das  besagte 
Röhrchen  eine  Scheidewand,  aus  einem  Platinnetz  gebildet,  trägt 
In  dieser  bleiben  beim  Sublimiren  die  Verunreinigungen  (wesent- 
lich Beryllerde)  zurück.  Bei  Anwendung  des  oben  erwähnten 
Apparats  fand  sich  die  Dampfdickte  des  Chlorberylliums  zwischen 
1080  und  15020  (im  Mittel  aus  vier  Versuchen)  zu  2,770  (Luft  =  1), 
während  nach  früheren  Versuchen  bei  niederer  Temperatur  (460«), 
welche  eine  langsame  Vergasung  zur  Folge  hatte,  die  Gasdichte 
=  6,7  gefunden  wurde;  eine  vollkommene  Vergasung  findet  aber 
erst  von  680^  an  statt  und  zeigen  die  zwischen  1080  und  1502<^ 
vorgenommenen  Bestimmungen  fast  gleiche  Zahlen. 

J.  Mensching  und  V.  Meyer^)  haben  interessanter  Weise 
nachgewiesen,  dafs  genau  wie  für  Cadmium  und  Quecksilber  auch 
für  Zinlc  die  Thatsache  besteht,  dafs  (nach  der  DampfdicUe)  sein 
Molekül  gleich  dem  Atom  ist.    Da  natürlich  bei  der  Bestimmung 


1)  Ber.  1886,  3295. 
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der  Dampfdichte    es  tmumgänglich  nöthig  war,  jede  Spur  von 

Sauerstoff    auszuschliefsen,    so   wurde    die   Füllung   des    hierzu 

dienenden,   von  Y.  und  G.  Meyer i)  beschriebenen  Apparats  mit 

rdnem  Stickstoff  in  der  Kälte  vorgenommen,  der  Apparat  noch 

kalt  nach  dem  luftdickten  Yerschlufs  in  den  kalten  Ofen  gesetzt 

und  nun  erst  angewärmt.    Sie  fanden  auf  die  Weise  eine  Dichte 

von  2^36  bis  2,41 ,  welches  mit  der  geforderten  Zahl  Zn  =:  2,25 

genügend  übereinstimmt. 

W*  Ramsay  und  S.  Young»)  haben  die  Dampfdichte  von 
CHonüäthylixt  des  Ausfuhrlichen  untersucht  und  zwar  bei  den 
Temperaturen  50  bis  13  P  (im  Dampf  von  Alkohol  resp.  von 
Chlorb^dzol  unter  verschiedenen  Drucken).  Sie  fanden,  dafs  selbst 
bei  der  Temperatur  von  131,8^  die  Dichte  niemals  einer  völligen 
Dissociation  entsprach,  sondern  statt  der  Zahl  48,28  (:=  Vs  ^^^ 
berechneten  Dichte  =  96,56)  höchstens  49,64  bis  49,09  (letztere 
Zahl  im  Alkoholdampf  unter  Atmosphärendruck)  für  d  erhalten 
wurde.  Im  Allgemeinen  schwankte  d  um  die  Gröfse  52  bis  54, 
woraus  erhellt,  dafs  in  keinem  Falle  weniger  als  75  Proc.  der 
Moleküle  zersetzt  wurden. 

In  einem  Aufsatze,  betitelt:  das  Volumgesetz  in  der  Chemie, 
discutirt  T.  St  Hunt»)  des  Eingehenden  die  heute  übliche  Ab- 
leitung des  Molekulargewichts  von  der  Dampfdichte  und  meint, 
dafs  wir  der  Vorstellung  von  Atom  und  Molekül ,  abgeleitet  von 
physikalisch -philosophischen  Betrachtungen,  entrathen  könnten. 
Wenn  wirklich  das  specifische  Gewicht  im  Dampfzustände  uns  das 
einfache  Molekulargewicht  anzeigt,  so  mufs  dasjenige  im  flüssigen 
resp.  festen  Zustande  (H=  1)  uns  auch  das  wahre  Molekular- 
gewicht der  vereinigten  Moleküle  anzeigen,  resp.  anzeigen,  wie  viel 
Dampfmoleküle  sich  zu  einem  Flüssigkeitsmolekül  verdichtet 
haben;  demzufolge  H^O  (flüssig)  nicht  18  (bei  100°)*),  sondern 
1628.18  =  29304.  Für  nicht  flüchtige  Substanzen  mufs  dann  das 
einfachste  aus  der  Analyse  abzuleitende  Molekulargewicht  gelten ; 
z.B.  für  Kieselsäure  SiOj/4  =  15,  für  Thonerde  Al^Oa/G  =  17  u.s.w. 


J)  JB.  f.  1879,   48.-2)  CbeiD.  See.  J.  49,  685.   —  «)  Chem.  News 
54,  206.  —  *)  1628  Vol.  Dampf  condenBiren  sich  zu  1  Vol.  Wasser. 
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Ueberhaupt  ist  Er  der  Ansicht,  dafs  Schmelzen  und  Flüchtiglceit 
nicht  physikalische,  sondern  chemische  Eigenschaften  der  Körper 
seien,  beruhend  auf  der  Dissociation  des  Ery  stall-  resp.  Flässigkeits- 
moleküls. 

S.  V.  Wroblewskyi)  hat  eine  gröfsere  Abhandlung  geschrie- 
ben: über  den  Zusammenhang  zwischen  dem  gasförmigen  und 
flüssigen  Zustande  der  Materie  durch  die  Isopyhnen,  welche  aus- 
führlich zu  besprechen  nicht  Gegenstand  der  Berichterstattung  für 
den  JB.  sein  kann.  Mit  Isopykne  bezeichnet  Er  diejenigen  Cur- 
ven  zwischen  der  Temperatur  und  dem  Druck,  die  sich  das  Gleich- 
gewicht halten  sollen,  damit  bei  Aenderung  des  Druckes  auch  eine 
solche  der  Temperatur  derart  eintrete,  dafs  der  Körper  die  gleiche 
Dichte  behalte.  Man  kann  also  die  Isopykne  auch  die  Gurve 
der  gleichen  Dichtigkeit  nennen.  Zunächst  wurde  nur  die  Kohlen" 
säure  den  entsprechenden  Versuchen  unterzogen  und  zwar  mit 

Hülfe  einer  von  Sarrau^)  gegebenen  Gleichung: 

_  BT  _  K,-T 

in  welcher  p  den  Druck  in  Atmosphären ,  T  die  absolute  Tem- 
peratur und  V  das  Volumen  bedeutet,  für  welches  letztere  als 
Einheit  das  Volum  der  Kohlensäure  bei  0^  und  1  atm.  Druck 
gilt.     Die  übrigen  Gröfsen  sind  Constanten   und  zwar   ist  nach 

Sarrau  R  =  ^,  jr=  0,016551,  2  =  1,00258,  a  ==  0,001150 

und  ß  =  0,000703.  Zur  Berechnung  einer  Isopykne  für  eine  be- 
stimmte, auf  Wasser  von  4®  bezogene  Dichte  d  kann  diese  Glei- 
chung* folgendermafsen  benutzt  werden.  Ist  m  die  Masse  der 
zum  Versuche  genommenen  Kohlensäure  und  .s  ihr  auf  Wasser 
von  4®  bezogenes  specifisches  Gewicht,  so  ist  m  =:  VnS.  Da  nun 
nach  obiger  Definition  v  für  Kohlensäure  =  1   ist,  so  ist  m  = 

0,001977  und  infolge  dessen  v  =  ~ — -r-- —  Die  derart  sich  er- 
gebenen Ausdrücke  für  v  braucht  man  nur  in  die  obige  Gleichung 
einzusetzen  und  für  die  verschiedenen  Werthe  von  T  entsprechende 


1)  Monatsb.  Chem.  7,  883  bis  404.   —   a)  Compt.  rend.  101,  941  (1885, 
in  den  JB.  nicht  übergegangen). 
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\oü  p  ZU  berechnen,  um  die  Isopykne  für  die  Dichte  d  oder'  kurz 
die  Isopykne  d  zu  gewinnen.    Als  ein  Hauptresultat  ist  aus  den 
Untersuchungen  hervorzuheben,    dafs  hiernach    der  Begriff  der 
Irüischen  Temperatur  als  einer  Temperatur,  oberhalb  welcher  die 
Verflüssigung   eines   Grases,   selbst   bei    den    stärksten  Drucken, 
unmöglich  ist,  unbegründet  erscheint.     Auch   ist    die  kritische 
nicht  diejenige  Temparatur,  bei  welcher  die  Flüssigkeit  und  deren 
gesättigter  Dampf  die  gleiche  Dichte  zeigen  i);  der  unterschied  der 
Dichten  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  ist  allerdings  bei  dieser 
Temperatur  sehr  gering,  aber  nicht  gleich  Null.    Wroblewski 
neigt  sich  yielmehrder  Annahme  zu,  dafs  es  eine  präcise  Definition 
des  kritischen  Punktes  nicht  gäbe,  weil  zumal   der  Uebergang 
aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand  und  umgekehrt 
ein  durchaus  continuirlicher  «ei.    Durch  das  Experiment  bestimmt, 
ninfs  er  diejenige  sein,  bei  welcher  die  Flüssigkeit  optisch  von 
ihrem  Gase  nicht  mehr  zu  unterscheiden  ist.    Die  kritische  Tem- 
peratur   entspricht    infolge    dessen    dem   kritischen    Drucke    bei 
welchem  gleichfalls  Flüssigkeit  und  Gas  nicht  von  einander  unter- 
schieden werden  können. 

A.  Perot*)  hat,  um  das  specifische  Volum  eines  gesättigten 
Dampfes  zu  messen,  einen  Apparat  construirt,  bestehend  aus 
einem  Heizbade  aus  Bronce  von  12  cm  innerem  Durchmesser, 
in  welchem  sich  eine  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  voll- 
gefüllte Blase  neben  einem  für  Dampfdichtebestimmungen  ge- 
bräuchlichen Ballon  befindet,  dessen  Hals  zu  einer  Spitze  aus- 
gezogen ist  Auf  dieser  liegt  ein  Platindraht  zweimal  aufgewickelt, 
mit  Hülfe  dessen  man  nach  Belieben  einen  Strom  hindurch  führen 
kann  mittelst  Drähten,  von  denen  der  eine  (isolirt  durch  ein 
Glasrohr)  das  Heizbad  durchbricht.  Nunmehr  macht  man  im 
Apparat  ein  Yacuum,  schmilzt  das  dazu  dienende,  soeben  erwähnte 
Rohr  zu  und  erhitzt  das  Ganze  im  Oelbade  auf  die  gewünschte 
Temperatur,  wonach  die  Blase  zerbricht  und  der  Dampfdichte- 
ballon sich  mit  dem  Dampfe  der  Substanz  füllt.  Um  endlich 
den  Ballon  luftdicht  zu  verschliefsen  resp.  auf  die  Wage  bringen 


»)  Vgl.  Jamin,  JB.  f.  1883,  73.  —  »)  Compt.  rend.  102,  1369. 
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ZU  können,  erhitzt  man  den  seine  Spitze  umgebenden  Platindraht 
mittelst  des  Stromes  zum  Glühen,  wodurch  die  letztere  zuschmilzt. 
Mit  Hülfe  einer  derartigen  genauen  Bestimmung  eines  Dampf- 
Tolums  läfst  sich  auch  nach  folgender  von  Carnot  gegebenen 
XJleichung  das  mechanische  Wärmeäquivalent  (E)  bestimmen: 

l  =  ±   T(u'-u)^ 

In  dieser  bedeutet  A  die  latente  Verdampfungswärme,  T  die 
absolute  Temperatur,  u'  das  specifische  Volum  des  Dampfes, 
u  dasjenige  der  entsprechenden  Flüssigkeit  und  p  den  in  Kilo- 
grammen per  Quadratmeter  ausgedrückten  Druck. 

K  Schulze  1)  brachte  eine  Abänderung  an  dem  von  KWiede- 
mann 2)  construirten  Fyknonieter  an,  bestehend  in  einer  oben 
angeschmolzenen  offenen  Röhre,  durch  welche  die  während  des 
EinfüUens  von  Wasser  entstehenden  Luftblasen  mit  Leichtigkeit 
entweichen  können.  Um  diese  Röhre  (welche  später  zur  Luft- 
pumpe fuhrt)  sowohl  wie  um  das  Einlüllrohr  werden  Gummibänder 
gezogen,  welche  sie  während  der  Operation  luftdicht  mit  dem 
Pyknometer  verbinden.  Später  beim  Wägen  werden  die  Röhren 
mit  aufgeschliffenen  Kappen  versehen. 

A.  Handl»)  "beschrieb  ein  verbessertes  pneumatisches  Bensi- 
meter. 

Aus  einer  gröfseren  Untersuchung  von  R.  Hennig*)  über 
die  Volumänderungen  von  Messing,  Zink^  Kupfer  und  Eisen,,  deren 
einzelne  Daten  hier  nicht  wiedergegeben  werden  können,  seien 
folgende  Resultate  hervorgehoben:  Gegossene  Messingkörper  zeigen 
eine  beträchtliche  Abnahme  der  Dichte  nach  innen.  Der  Betrag 
der  Aenderung  erreicht  in  den  meisten  Fällen  etwa  4  Proc,  in 
einem  Falle  sogar  mehr  als  6  Proc.  der  mittleren  Dichte.  Im 
starken  Messingdraht  oder  Messingblech  bleiben  dagegei)  die 
Dichteschwankungen  unter  dem  Betrage  von  1  Proc.  Zinkgufs 
erwies  sich  im  hohen  Grade  homogen  und  kaum  minder  auch 
Kupfer,  dessen  Gufsstücke  sowie  das  Metall  in  Form  von  Draht 
und  Blech  1,5  bis  höchstens  3  Prom.  Schwankungen  zeigte.    Gu/s- 

1)  Ann.  Phyß.  [2J  28,  144.  —  »)  JB.  f.  1882,  34  f.  —  s)  Ann.  Pliys. 
Beibl.  10,  317.  —  *)  Ann.  Phys.  [3]  27,  321  bis  37G. 
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tism  ergab  Dichteechwankungen  bis  nahe  an  1  Proc.  und  zwar 
eme  Abnahme  der  Dichte  in  der  Richtung  von  unten  nach  oben« 
Ein  SkM  dagegen,  welcher  eine  starke  mechanische  Bearbeitung 
erfahren  hatte,  vrar  sehr  homogen. 

L.  Cailletet   und  Mathias  ^)  haben  die  Dichten  einiger 
▼erflügsigter  Oc^se  sowie  ihrer  gesättigten  Dämpfe  bestimmt.    Sie 
bedienten  Sich  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  einer  genügend 
dicken,  genau  calibrirten  Glasröhre,  welche  unten  an  ein  cylin- 
dnsches,  etwa  60  ccm  fassendes  Reservoir  von  Glas  angeschmolzen 
irar.  Die  graduirte  Röhre,  welche,  wie  das  Reservoir,  mehrere  Hundert 
Atmosphären  Druck  aushalten  kann,  ist  mit  einer  gläsernen  Hülle 
mngeben,  welche  eine  Flüssigkeit  von  constanter  Temperatur  ent- 
hält, und  wird    das  Reservoir  aufgeschraubt  auf  die  Röhre  des 
Cailletet'schen  Druckapparats  ^).  Ist  sodann  nach  derCompression 
die  Temperatur  constant  geworden,  während  sich  eine  bestimmte 
Menge  verflüssigtes  Gas  in  der  Röhre  ansammelte,  so  vermindert 
man  den  Druck  sehr  langsam,  bis  der  letzte  Tropfen  der  Flüssig- 
keit verschwunden  ist,  und  notirt  alsdann  Temperatur  und  Druck, 
letzteren  durch  eine  Vorrichtung  am  Apparat.    Da  nunmehr  das 
Volum  des  Gases  (resp.  gesättigten  Dampfes)  durch  die  graduirte 
Röhre  bekannt  ist  und  auch  das  Gewicht  desselben*  festgestellt 
werden  kann,  so  läfst  sich  daraus  die  Dichte  in  bekannter  Weise 
berechnen.    Auf  die  Art  wurde  für  Stickoxydul  (Protoxyde  d'azote) 
gefunden:  dbei  —28«  =  0,0378,  bei  — 1,5<>  =  0,0785,  bei  +  33,9^ 
=  0,265;  für  Äähylen  bei  —SO»  =  0,0329,  bei  — 2,0o  =  0,0831, 
bei  +8,90  =  0,105;  für  Kohlensäure  bei  —23^  =  0,057,  bei-f  0,5« 
=  0,0983,  bei  4- 15,7«  =  0,171  und  endlich  bei  -f  30,2»  =  0,350. 
Zur  Messung  der  Dichten  der  aus  den  Gasen  bereiteten  Flüssig- 
keiten verwendeten  Sie  einen,    dem    obigen  ähnlichen  Apparat, 
welcher  ein  gröfseres  Gasreservoir  (600  ccm  fassend)  trug,  welches 
letztere  auf  eine  gröfsere  eiserne,  Quecksilber  enthaltende  Röhre 
au^eschraubt  werden  konnte.     Mittelst  eines  seitlichen  Ansatz** 
rohres  endlich  wurde  an  das  Gasreservoir'  ein  U-förmiges  Glas- 
rohr angebracht,  dessen  Zweige  V^  m  Höhe  und  1,5  mm  Durchmesser 


>)  Compt.  read.  102,  1202.  —  «)  JB.  f.  1883,  73. 

Jahrwb0r.  t  Ch«m.  n.  n.  w.  far  1886.  5 
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besafsen,  in  Gubikcentimetern  eingetheilt  waren  und  eine  kleine 
Menge  Quecksilber  enthielten.  Comprimirt  man  sodann  das  im 
Reservoir  enthaltene  Gas  mittelst  des  Druckapparats,  während  man 
zugleich  einen  der  Schenkel  des  U-Rohrs  abkühlt,  so  destiUirt  ver- 
möge einer  bekannten  physikalischen  Thatsache  in  dasselbe  etwas 
Flüssigkeit  hinein  und  drückt  das  Quecksilber  hinab.  Man  hat 
jedoch  dafür  zu  sorgen,  dafs  auch  in  dem  anderen  Schenkel  des 
Rohrs  so  viel  condensirt  wird,  dafs  die  Gapillarerscheinungen 
aufser  Betracht  kommen  können;  zur  Berechnung  von  x  (der 
Dichte)  dient  endlich  die  Gleichung:  Äa;  =  A'd  -|-  (ä  —  ä')  d,  in 
welcher  h  die  Diiferenz  der  Höhen  der  in  den  Schenkeln  des  U-Rohrs 
condensirten,  h*  und  i  die  relative  Höhe  (gegenüber  der  früheren) 
resp.  die  Dichte  des  Quecksilbers,  sowie  d  die  Dichte  des  bei  t^ 
gesättigten  Dampfes  bedeuten.  Die  obigen  Gase  gaben  derart  als 
Flüssigkeiten  folgende  Dichten:  Sückoxyduli  bei  —20,6«  =  1,002, 
bei  —2,20  =  0,912,  bei  23,7«  =  0,698;  Äethylem  bei  — 21o  =  0,414, 
bei  —3,70  =  0,353,  bei  +  6,2o  =  0,306;  Kohlensäure:  bei  —34» 
=  1,057,  bei  —1,6«  =  0,910,  bei  -f-  22,2»  =  0,726.  Construirt  man 
graphische  Curven  für  die  Dichten  einerseits  der  gesättigten 
Dämpfe,  andererseits  der  Flüssigkeiten  der  drei  Verbindungen,  so 
findet  man,  dafs  die  Dichten  der  Flüssigkeiten  im  kritischen  Punkte 
mit  denjenigen  ihres  gesättigten  Dampfes  zusammenfallen,  wonach 
also  die  Jamin'sche^)  Definition  ihre  Richtigkeit  hätte,  Kohlen- 
säure würde  danach  bei  der  kritischen  Temperatur  (-|-  32^)  resp. 
im  gesättigten  Gaszustande  die  Dichte  0,46,  Stickoxydul  (kritische 
Temperatur  =  37  0)  0,41  und  endlich  Aethylen  (kritische  Tem- 
peratur =  12 Vi®)  0,22  besitzen. 

K.  Olszewski^)  hat  nach  der  früher  s)  schon  erwähnten 
Methode  die  Dichte  des  Methans  sowie  von  Neuem  diejenige  des 
flüssigen  Sauerstoffs  *)  und  des  flüssigen  Stickstoffs  *)  bestimmt.  Für 
jenes  fand  Er  bei  —164^  unter  736  mm  d  =  0,4148  (Mittel  aus 
drei  Versuchen),  für  den  Sauerstoff  bei  — 181,4o  d  =  1,110  bis 
1,137  (unter  736  bis  747  mm)  und  endlich  für  Stickstoff  d  =  0,859 
bis  0,905  (unter  739,7  bis  748  mm). 

»)  JB.  f.  1883,  73.  —  «)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  G86.  —  »)  JB.  f.   1884, 
7ö.  —  <)  Daselbst  und  JB.  f.  1888,  75.  —  »)  JB.  f.  18^,  75. 
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E.  Lommel^)   beschrieb  eine  aerostatische   Waage  zur  Be- 
stimmimg der  specifischen  Gemckte  der  Oa^e, 

L.  Amat  >)  constmirte  eine  Pipe^  zur  Bestimmung  des  specifi- 
sehen  Ge%oidUs  tob  Flüssigkeiten,  welche  im  Wesentlichen  aus  einer 
genidea,  in  Millimetern  eingetheilten,  mit  Kautschukkugel  und  seit- 
lichem Rohr  (zum  Ansaugen)  versehenen  Röhre  besteht,  an  welche 
oben  ein  ü-förmiges  Rohr  angeschmolzen  ist.    Letzteres  dient  als 
Manometer,  welches,  mit  einer  Flüssigkeit  gefüllt,  in  seinen  ein- 
zelnen Zweigen  einen  Niveauunterschied  zeigen  wird,  nachdem  in 
die  Röhre  eine  auf  das  specifische  Gewicht  zu  prüfende  andere  Flüs- 
sigkeit eingesaugt  ist.  Ist  d  die  gesuchte  Dichte,  a  die  Höhe  der  auf- 
gesaugten, dP  die  Dichte  der  im  Manometer  enthaltenen  Flüssigkeit, 
b  die  Niveaudifferenz  in  den  Schenkeln  des  letzteren,  so  ist:  a/b 
=  cf /d  oder  d  =  b/a .  d'.     Ist  die  Manometerflüssigkeit  Wasser, 
80  ist  d*  (dem  Gebrauche  gemäfs)  =  1 ;  woraus  folgt  d  =  b/a, 
Indefs  ist  letzterer  Ausdruck  für  die  Praxis  nicht  ganz  zutreffend, 
wegen  des  Meniscus  der  Flüssigkeit  in  der  Versuchsröhre.    Nennt 
man  diesen  (experimentell  nach  Millimetern  festzustellenden)  Menis- 

cus  c,  SO  wird  die  Gleichung  für  d:   d  = —  Die  Zweck- 

a  ~~"  c 

mafngkeit  der  Pipette  wurde  an  Alkohol,  Aether,  Nitrobenzol  und 
Schwefelsäure  geprüft,  wonach  sich  herausstellte,  dafs  die  Be- 
stimmungen damit  bis  auf  die  zweite  Decimalstelle  richtig  waren, 
der  Apparat  daher  für  die  gewöhnlichen  Bestimmungen  sich  als 
ausreichend  erwies. 

G.Tb.  Ger  1  ach ^)  bestimmte  die  specifischen  Gewichte  einiger 
Salzlösungen  und  zwar  durch  Vergleichen  des  Gewichts  der  Sub- 
stanz in  der  Luft  mit  dem  Gewichte  eines  gleich  grofsen  Volums 
Tdrdeum^  welches  letztere  das  specifische  Gewicht  0,8015  bei  19,5^ 
(bezogen  auf  Wasser  von  4<^)  besafs.  Folgendes  waren  die  Resultate; 
die  specifischen  Gewichte  der  Lösungen  sind  bei  17,5^  genommen, 
sowie  auf  Wasser  der  gleichen  Temperatur  bezogen: 


')  Ano.  Phys.  [2]  27,  144.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  482.  —  3)  Chem. 
Centr.  J886,  786. 


6* 


68 


BpeeiAflcbes  Gewicht  von  Sftlzlöstingen  and  ßalcen. 


Specifisches 

Procente   in  Lösung 

Gewicht  der 

Lösungen  von 

6 

10 

1 
15 

20 

25 

30 

40 

50 

60 

Essigs.  Kftlium 

(wasserfrei) 

I 

Sp.G.=  1,470 

— 

1,0490 

—     1,1005 

— 

l,lö45jl,2105 

1,2685 

1,3285  ^ 

Essigs.  Natrium 

9 

1 

1 

(+3H2O) 

1 

Sp.G.  =  1,170 

1,015 

1,031 

1,047 

i;063 

1,0795 

1 

^ 

— 

Weins.  Kalium 

(wasserfrei) 

• 
4P 

Sp.G.  =  1,942 

— 

1,0650 

— 

1,1350 

— 

1,21101,29301,88151   —      | 

Weinsaares  Na- 

1 

0 

trium-Kalium 

) 

9* 
Ü5 

(+4HaO)Sp. 

( 

1 

G.  des  wasser- 

•§ 

freien — 1,944 

—   1 1,0510 

—     1,1050 

— 

1,1620 1,2230 

1,2890 

— 

W« 

1 

Salpetersaures 

1 

0« 

Ammonium 

(Tl 

Sp.G.  =  1,74 

— 

1,0425 

1,0860 

— 

1,1310 

1,1790 

1,2900 

1,2836 

Salpetersaures 

Calcium 

1 

(+2H,0) 

( 

Sp.  G.  —  2,00 

^^^ 

1,059 

1,124 

^■^M 

1,195 

1,272 

1,355 

1.445    J 

Von  KaLiiüaun  und  Oxalsäure  wurden  ferner  noch  folgende 
specifisclie  Gewichte  gefunden: 


Specifische  Gewichte 

Procente  in  Losung 

der  Lösungen  von 

2 

4 

6     1     8 

10 

12 

13 

Kalialaun  (kry stall isirt) 
Sp.  G.  =  1,72     ... 

Oxalsäure  (krystallisirt) 
Sp.  G.  =  1,630  .   .  . 

1,007 

1,0205 
1,014 

1,021 

1,0415 
1,028 

1,035 

1,0635 
1,042 

1,0690 
1,0455 

• 

i 

Endlich    wurden    noch    folgende    Werthe    der    specifischen 
Gewichte    (bezogen    auf  Wasser   von    4^)    für    folgende   Körper 
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• 

festgestellt:  KMenscmres  Kalium  KaC03.2HjO  =  2,043  und 
EfCOj.iH^O  =  1,997.  Krystallisirtes  essigsaures  Kalium 
(+H,0)  =  1,415;  schwefelsaures  Mangan  (-f  4H,0)  =  2,107; 
wnterschwefligsaures  Natrium  (wasserfrei)  =  1,667;  Natriumhydrat 
(Nä,0),.3H,0.=  1,829;  Kdiumhydrai  K,0.3H,0  =  1,987. 

L  Zehnder^)  schlug  zur  BestinunuQg  des  speeifischen  Ge- 
wiekts  eines  leidU  löslichen  Korpers  vor,  diesen  nach  der  Wägung  in 
ein  Pyknometer  zu  bringen,  letzteres  in  umgekehrter  Stellung  unter 
Wasser  zu  öfihen,  so  dafs  der  Körper  herausfällt  und  das  von 
demaelben  verdrängte  Volum  Luft  durch  Wasser  ersetzt  wird» 
sowie  endlich  wieder  zu  wägen.  Man  hat  auf  die  Art  das  Volum 
nebst  dem  Gewicht  des  Körpers,  das  Gewicht  des  gleichen  Volums 
Wasser  und  somit  das  specifische  Gewicht  desselben  ermittelt. 
Das  zu  dem  Zwecke  oonstruirte  gläserne  Pyknometer  ist  cylinder- 
iormig,  mit  flachem,  sorgfältig  aufgeschliffenem  Deckel,  der  in 
der  Mitte  trichterförmig  gebildet  ist  und  in  eine  Capillare  von  etwa 
'/'iinm  lichter  Weite  ausgezogen  wird.  Um  die  nach  dem  Einfüllen 
lind  Wägen  des  zu  bestimmenden  Körpers  im  Apparat  (dessen 
Volum  natürlich  genau  zu  bestimmen  ist)  verbleibende  Luft 
genau  zu  messen,  dient  ein  mit  Wasser  gefüllter  Trichter,  dessen 
Bokransaiz  zweimal,  d.  h.  /v/ formig  gel^ogen,  sowie  mit  einer 
Si»tze  Toa  1mm  lichter  Weite  versehen  ist  In  diesen  wird  das 
betreffende  Luftvolum  unter  Wasser  umgefüllt,  während  sich 
ZQgleich  die  Substanz  auflöst  und  die  ihr  anhängende  Luft  gleich- 
falls  in  den  /v/  formigen  Theil  .des  Trichters  strömt.  Aus  letzterem, 
welcher  so  geräumig  sein  mufs,  dafs  die  Luft  in  dem  oberen  Theil 
des  Kniestücks  Platz  findet,  mufs  diese  von  Neuem  in  das  unter 
Wasser  umgestülpte  Pyknometer,  und  zwar  mit  Hülfe  der  Spitze, 
welche  an  diejenige  des  Apparats  angesetzt  wird,  eintreten.  Indem 
man  dann  denselben  derart  unter  Wasser  befestigt,  dafs  aufsen 
und  innen  die  Höhe  des  letzteren  gleich  ist,  läfst  man  ihn  in 
dieser  Lage  bis  zum  Ausgleich  des  Druckes  und  der  Temperatur 
innerhalb  und  aufserhalb,  notirt  sich  die  Daten  hierfür  und  wägt 
nunmehr  sogleich  das  Fläschchen  (Pyknometer)  mit  dem  Inhalt, 


0  Ana.  Pby«.  [2J  29,  249  bis  262. 
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wonach  man  die  zur  Berechnung  nöthigen  Zahlen  besitzt  Das 
durch  Differenz  des  Volumens  des  Pyknometers  minus  dem 
für  den  Körper  eingedrungenen  Wasser  gefundene  Volum  v 
ist  in  bekannter  Weise  zu  reduciren,  wonach  man  hat  t;^ 
=  v/(l  -j-  «<),Ä/760;  in  welcher  Formel  Vq  ^^  gesuchte  Volum 
beim  Eintauchen  des  Pyknometers,  v  das  gefundene  Volum  beim 
Herausnehmen  desselben ,  f  =  ^  —  ^i  [Temperaturdifierenz  der 
Luft  des  Pyknometers  beim  Eintauchen  (ti)  und  beim  Heraus- 
nehmen (^)],  sowie  /^  =  760  4~  ^  —  Ai  ist,  also  gleich  der  Baro- 
meterdifferenz beim  Eintauchen  (A|)  und  beim  Herausndimen  (A^) 
in  Millimetern,  und  endlich  a  den  Ausdehnungscoefficienten  der  Luft 
bedeutet  Um  die  Differenz  v  —  v^  hat  sich  die  mit  dem  Pykno- 
meter eingetauchte  Luft  bis  zum  Herausnehmen  ausgedehnt;  das 
durch  Wägung  gefundene  Wassergewicht  oder  Körparvolum  ist 
daher  um  diese  Differenz  zu  vermehren,  um  das  corrigirte  K#rper- 
volum  zu  erhalten.  Das  specifische  Gewicht  ist  also  gleich  dem 
Quotienten  aus  dem  Körpergewicht  durch  dieses  corrigirte  Körper- 
volum. Im  Uebrigen  mufs  noch  eine  Gorrection  für  die  Capillarität 
des  Pyknometers  angebracht  werden,  welche  man  (in  Millimetern) 
leicht  durch  Eintauchen  einer  gleich  weiten  Glasröhre  in  Wasser 
finden  kann.  —  Die  im, Original  sorgfaltig  aufgeführten,  zum  Ge- 
lingen der  Operation  nothwendigen  Handgriffe  können  hier  füglich 
übergangen  werden;  es  ist  nur  zu  bemerken,  dafs,  wenn  es  sich  um 
weniger  genaue  Ermittelungen  handelt,  man  die  Temperatur-  und 
Druckcorrectionen  fallen  lassen  kann,  wenn  man  bei  möglichst 
constantem  Barometerdruck  und  in  einem  Zimmer  von  sehr  con- 
stanter  Temperatur  arbeitet,  in  welcher  man  das  Pyknometer, 
sowie  das  letzte  Wasser  genügend  lange  hat  stehen  lassen.  Das 
specifische  Gewicht  ist  dann  einfach  gleich  dem  Quotienten  aus 
dem  Körpergewicht  durch  das .  Gewicht  des  eingedrungenen 
Wassers. 

S.  V.  Wroblewskii)  bestimmte  die  Dichte  der  flüssigen 
atmosphärischen  Luft*)  und  zwar  durch  Messung  des  Gases, 
welches,  nachdem  es  verflüssigt  war,  ein  Gefafs  von  bekanntem 


1)  Compt.  rcDd.  102,  1010.— «)  JB.  f.  1884,  824;  f.  1885,  69; 
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Volmn  {ollte.     Man  erhält  auf  die  Weise  eine  Zahl,  welche  man 

mit  Hülfe  der  Daten  für  den  verflüssigten  Sauerstoffe)  als  auch 

den  flüssigen   Siickstoff^)  berechnen  kann.  Für  den  Sauerstoff  gab 

Er  noch  folgende,  früher*)  nicht  erwähnte  Formel:  d  =  1,212 

+  0,00428  T  —  0,0000529  T»,  in  welcher  d  die  Dicjhte,  bezogen 

auf  Wasser    von    4^   und  T  die  absolute  Temperatur   bedeutet, 

welche  Formel  zwischen  — 118*  (wo  die  Dichte  des  Sauerstoffs 

gleich  0,6  ist)  und  —  200*  gilt,  bei  welcher  letzteren  Temperatur 

£e  Dichte  unter  20  mm  Druck  d  =  1,24  beträgt.    Für  den  Stich- 

stojf  erhielt  Er  folgende  Resultate: 


Temperatur 

Druck 
in  atm. 

1 

Tension  des 

gesättigten 

Dampfes  in 

atm. 

Dichte,  bez. 

auf  Wasser 

von  4« 

Ausdehnungs- 
coefficient 

— 146,6« 
- 153,7« 
-193,0« 
-202,0« 

88,45 
30,65 
1,00 
0,105 

32,2 
20,7 
1,0 
'        0,105 

0,4552 
0,5842 
0,83 
0,866 

0,0311 

0,007536 

0,004619 

Es  ist  daher  bei  der   kiitisciLen  Temperatur  (—146«)  des 

Stickstoffs  s)  dessen   Dichte  =  0,45,    sowie  in  der  Nähe  seines 

Erstarrungspunktes  ( —  203«)  annähernd  =  0,9.     Das  Atomvolum 

desselben  ist  daher  ungefähr  =  15,6.      Aus   obigen  Daten    für 

Sauerstoff  und  Stickstoff'  berechnete  Er  nunmehr  die  Dichte  der 

flüssigen    Luft    bei  — 146,6«  (der  .  kritischen    Temperatur)   und 

45  atm.  (dem  kritischen  Druck)  gleich  0,6.      Da  die  Luft    im 

Cebrigen,  wie  schon  früher*)  erwiesen,  sich  auch  bei  der  Com- 

pression  als  ein  Gemenge  rerhält,  so  kann   man  ihre  Dichte  im 

flüssigen    Zustairde    weder   untfer    Atmosphärendruck,    noch    im 

Vacuum  experimentell  bestimmen.    Unter  obigem  Druck  wie  bei 

obiger  Temperatur    ergab    der    Versuch   d  =  0,59.    —    Hierzu 

machte    E.  H.   Amagat*)    eine    Bemerkung,    welche     wesent- 


J)  JB.  f.  1883,  75;  f.  1884,  324.   —   «)  JB.  f.  1884,  824;  f.  1885,  69.   — 
'j  Jß.  f.  1884,  198  f.  —  *)  JB.  f.  1885,  69.  —  ^)  Compt.  rend.  102,  1100. 
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lieh    das  Atomvolum    des    Sauerstoffs   respective   dessen    Dichte 
betrafi). 

R.  Gartenmeister ä)  hat  eine  gröfsere Reihe  normaler  JiÖ- 
säureester  auf  ibxi} SiedepunUe ,  sowie  ihre  spectßscken  Vdumina^) 
untersucht  und  ist  zu  folgenden,  tabellariBch  zusammengestellten 
Resultaten  gekommen: 


—  ä)  Ann.  Chero.  233,  249  bis  315.  —  ')  Vgl. 
i  bis  72  ervrähnteii  Arbeiten. 
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Aus  obenstehender  Tabelle,  ioichter  noch  aus  den  im  Origi- 
nal ausgearbeiteten  Tabellen  der  Biffereazen  der  Siedepunkte  ist 
zu  ersehen,  dafs  1)  die  DüBfereaz  zwischen  Methyl-  und  Octyl- 
äther  der  gleichen  Säure  um  so  kleiner,  je  höher  der  Kohlen- 
stoffgehalt  derselben  ist  und  mithin  die  Differenz  zwischen  den 
Siedepunkten  des  Ameisen  -  und  Octylsäureesters  des  gleichen 
Alkohols  um  so  kleiner,  je  grösser  der  Kohlenstoffgehalt  des 
letzteren  ist  2)  Die  Siedepunkte  metamerer  Ester  sind  von  einander 
verschieden  und  zwar  derart,  dafs  der  Siedepunkt  des  Ameiaensäure- 
esters  höher  liegt  als  derjenige  des  metameren  Methylesters  (Aus- 
nahme: Ameisensäure -Aethyläther,  welcher  niedriger  siedet  als 
Essigsäure -Methyläther).  Die  Differenz  zwischen  den  Siedepunkten 
der  metameren  Ameisensäure-  und  -Methylester  nimmt  allgemein 
mit  wachsendem  Kohlenstoffgehalt  zu,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

AmeiBensäure    Differenz    Methyl  ather 


Aethyläther    65,0 

-2,3 

57,3  Essigsäure- 

Propyläther    81,0 

+  2,5 

79,5  Propionsäure- 

Butylather    106,9. 

4.6 

102,3  Buttersäure- 

Amyläther    130,4 

3,1 

127,3  Valeriansäure- 

Hexyläther   153,6 

4,0 

149,6  Capronsäure- 

Heptyiäther  176,7 

5,5 

171,2  Heptylsäure- 

Octyläther     198,1 

5,2 

192,9  Octylsäure- 

Ferner  liegen  die  Siedepunkte  der  Essigsäureester  sämmtlich 
höher  als  diejenigen  der  metameren  Aethylester.  Für  die  meta- 
meren Ester  ergab  sich  zudem,  dafs  (mit  Ausnahmen)  die  in 
einer  nach  dem  Kohlenstoffgehalte  des  Säureradicals  geordneten 
Beihe  zwischen  den  Ameisensäure-  und  den  Methylestem  stehen- 
den einen  niedrigeren  Siedepunkt  zeigen,  als*  die  Endglieder  der 
Reihe  [z.  B.  Essigsäure -Aethyläther  (Siedepunkt  77^)  siedet  nie- 
driger als  Ameisensäure-Propyläther  (Siedepunkt  81®)  oder  Pro- 
pionsäure-Methyläther  (Siedepunkt  79®)].  Endlich  ist  auch  die 
Differenz  zwischen  dem  Siedepunkte  eines  (höheren)  Ameisensäure- 
und  demjenigen  eines  (isomeren)  Essigsäureesters  gröfser,  als  die 
Differenz  zwischen  dem  des  gleich  zusammengesetzten  Methyl- 
und  Aethylesters  einer  anderen  Säure  (Ausnahme  zeigt  die  Diffe- 
renz zwischen  Valeriansäure-Methyläther  und  Buttersäure- Aethyl- 
äther .  gegenüber   derjenigen  von  Ameisensäure  -  Amyläther  und 
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Essigsäare-Batylather).  Für  die  specifischen  Gewichte  bei  0^ 
hflsen  sich  aus  obiger  Tabelle  ähnliche  Regelmäfsigkeiten  als  fiir 
die  Siedepunkte  erkennen.  Bei  metameren  Estern  entspricht  im 
Allgemeinen  dein  höheren  Siedepunkte  eine  gröfsere  Dichte, 
der  greiseren  Siedepunktsdifferenz  eine  gröfsere  Dichtedifferenz 
(Ausnahme  bilden  die  Ameisensäureester,  welche  aufser  dem 
Ameisensäure  -  Aethyläther  trotz  des  höheren  Siedepunktes  eine 
göingere  Dichte  als  die  metameren  Methylester  besitzen),  Aehn- 
lich  verhalten  sich  die  specifischen  Gewichte  beim  Siedepunkte.  — 
Was  endlich  die  Beziehungen  der  specifischen  Volumina  beim 
Siedepunkte  betrifft  (die  natürlich  den  specifischen  Gewichten 
beim  Siedepunkte  analog  sind),  so  ergiebt  sich  speciell:  1)  Dafs 
sowohl  die  Differenzen  zwischen  dem  Methyl-  und  Octyläther  der 
gleichen  Säure,  als  auch  zwischen  Ameisen*»  und  Octylsäureäther 
des  gleichen  Alkohols  tnit  zunehmendem  Kohlenstoffgehalte  wach- 
sen, und  zwar  in  regelmäfsiger  Weise,  um  etwa  3,8  im  Mittel 
(wie  aus  einer  beigefügten  Tabelle  genauer  zu  ersehen  ist). 
2)  Die  specifischen  Volumina  metamerer  Ester  weichen  in  der 
Kegel  nicht  mehr  als  um  die  Gröfse  1,5  von  einander  ab;  das- 
jenige des  Methylesters  ist  in  allen  Fällen  kleiner  als  das  des  meta- 
meren Ameisensäureesters,  und  nehmen  die  Differenzen  mit  wachsen- 
dem Kohlenstoffgehalte  ab,  folgender  Zusammenstellung  gemäfs:. 

Ameisensänre   Differenz  Methyläther 


Aethylither    84,6 

1,4 

83,2  EBBigsäure- 

Propyläther  106,2 

1,6 

104,6  Propionsäure- 

Butyläther    127,6 

0,9 

126,7  Buttersäare- 

Amyläther    150,5 

1.4 

149,1  ValerianBäure- 

Hexyläther    173^ 

1,1 

172,2  CapronBäure* 

Heptyläther  196,7 

0,5 

196,2  HeptylBäure- 

Octyläther    220,3 

0,2 

220,1  Octylsäure- 

Aach  haben  in  den  nach  dem  Kohlenstoffgehalte  des  Säure- 
radicals  geordneten  Reihen  metamerer  Ester  diejenigen,  welche 
zTOcben  dem  Ameisensäure-  und  Methyläther  stehen,  im  Allge- 
meinen ein  gröfseres  specifisches  Volumen  als  die  Endglieder.  — 
Der  Abhandlung  ist  endlich  eine  Zusammenstellung  der  Aus- 
dehnufig  obiger  Ester  beigegeben,  woraus  zu  folgern  ist:  1)  Unter 
metameren  Estern   ze^en  die  Ameisensäureester  die  schwächste 


\ 


Jg  Atomyolumina  der  Elemente. 

Ausdehnung,  sodann  die  Methylester;  2)  die  Ausdehnung  meta^ 
merer,  zwischen  den  Ameisensäure-  und  Methylestem  stehender 
Ester  ist  nahezu  gleich;  jedoch  ist  3)  die  Ausdehnung  der  Essig- 
säiLreester  stets  etwas  geringer  als  diejenige  der  metameren 
Aethflester. 

W.  Lossen  i)  zog  aus  vorstehenden  Untersuchungen  Gar- 
tenmeister's,  sowie  aus  noch  nicht  veröffentlichten  Beobach» 
tungen  den  Schlufs,  dafs  die  Regel  von  Kopp^),  wonach  das 
Volum  von  CH3  in  organischen  Verbindungen  (mithin  das  Ätoni^ 
vcitmi  des  Kohlenstoffs  selbst)  eine  constante  Gröfse,  irrig  sei. 
Vielmehr  entsprechen  der  constanten  Differenz  CH^  regelmäXsig 
uja>chs€fide  Volumdifferenzen.  Ebensowenig  gilt  der  Satz,  daCi 
1  At.  Kohlenstoff  2  At.  Wasserstoffe  ohne  wesentliche  Aenderung 
des  Volums  ersetzt,  allgemein,  wenn  auch  im  Speciellen  einige 
Körper  dieser  Forderung  genügen.  Letzteres  ist  der  Fall  fär  die 
Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  GnHaa^-s,  verglichen  mit  dem 
Benzol  und  seinen  Homologen,  nicht  aber  mit  anderen  Kategorien 
von  Kohlenwasserstoffen;  z.  B.  haben  Octan  (186,3)  und  Gymol 
(184)  fast  gleiches,  dagegen  Octan  und  Hexahydronaphtaliji 
(C10H14  =  171,2)  ungleiches  specifisches  Volum.  Was  das  Atom* 
volum  des  Sauerstoffs  betrifft,  so  ist  die  Ableitung  desselben  aus 
dem  Molekularvolum  des  Wassers  (=  18,8)  unzulässig,  wenn 
H  =  5,5  aus  demjenigen  für  CH^  abgeleitet  ist  und  man  daher 
setzt  0  =  18,8  —  11  =  7,8.  Leitet  man  indefs  von  dem  Mole- 
kularvolum der  Alkohole  und  Phenole  (gegenüber  den  Kohlen- 
wasserstoffen) den  Werth  für  Sauerstoff  ab,  so  erhält  man  Resul- 
tate, wonach  derselbe  zwischen  3,6  und  6,0  schwankt;  ja  man 
erhält  noch  gröfsere  Schwankungen  (zwischen  1,3  und  1 1,6),  wenn 
man  die  Differenzen  zwischen  Alkoholen  und  Glycolen,  Säuren 
und  Oxysäuren,  sowie  Aldehyden  und  Säuren  nimmt  Nicht  so 
grofse,  ab^  doch  sehr  bemerkenswerthe  Unterschiede  zeigen  sich 
bei  der  Bestimmung  des  Atomvolums  von  Chior^  nach  den  An- 
gaben von  Vollmar^)  berechnet,  welches  eine  Schwankung  für 
Gl  zwischen  20,6  und  23,2  ergiebt  und  das  ebenso  wie  oben  für 

»)  Ann.  Chem.  233,  316.  —  «)  JB.  f.  1855,  18  flF.—  «)  JB.  f.  1882,  45  f. 
(Städcl,  Hahn  und  Vollmar). 
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CH,  ang^eben,  bei  steigender  Substitution  einen  steigenden 
Werth  ergiebt 

Aus  einer  längeren  Abhandlung  von  A.  Horstmann  i)  ist  zu 
entnehmen,  dafs  die  nach  Kopp'}  übliche  Vergleichung  der 
Mdehdafvolumina  bei  ihren  Siedepunkten  allgemein  nicht  so 
einfache  Resultate  ergiebt,  wie  die  von  Ersterem  zu  empfehlende 
Metiiode,  wonach  die  Substanzen  bei  einer  einheitlichen  Ver- 
gleichstemp^^tar,  2.  B.  bei  0®,  auf  ihr  Voluin  untersucht  werden. 
Za  dem  Ende  wurden  yon  Ihm  eine  Reihe  von  Kohlenwasser-^ 
lioffen,  Alkoholen,  Säuren  und  Estern  mit  ihrem  (bekannten)  Mole» 
knlarrolum  verglichen  und  derart  in  der  Tbat  festgestellt,  dafs 
in  einer  gröfseren  Anzahl  von  Fällen  scheinbare,  nach  der  Kopp- 
sehen  Regel  sich  ergebende  Ausnahmen  nicht  mehr  als  solche  zu 
gdten  haben.  Was  namentlich  •  das  Atomvolum  des  Semerstoffs 
betrifft,  80  zeigte  sich,  dafs,  bei  0®  genommen,  dasselbe  negativ  ist, 
mithin  Alkohol  und  Phenole  ein  kUineres  Molekularvolum  als  die 
entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  besitzen.  Es  scheint  zudem, 
dab  dem  Atomvolum  des  Sauerstoffs  keine  verschiedene  Gröfee  bei 
verschiedener  Constitution  der  Körper  zukomme,  und  endlich, 
dafc  allgemein  eine  Vet^leichsmethode  unter  verschiedenen  Tempe- 
ntoren  zu  unsicheren  Resultaten  führe. 

Ans  einer  gröfseren  Arbeit  von  G.  A.  Hagemann  »),  betitelt: 
Stadien  über  das  Md^kiilarvöluinen  einiger  Körper,  seien  hier,  da 
das  darin  Enthaltene  zumeist  eine  Zusammenstellung  bekannter 
Faeta  ist,  aus  welchen  durch  Rechnung  Folgerungen  gezogen 
wurden,  nur  folgende  Schlufsergebnisse  hervorgehoben:  1)  Wässe- 
rige Lösungen  sind  wesentlich  chemische  Verbindungen,  die  sich 
phymkalisch  durch  Molekular  -  Contradion  und  Wärmetbnxmg 
änfsem.  2)  Die  Molekular -Contraction  bei  der  wässerigen  Auf- 
lösung eines  Körpers  ist  ein  Mittel  zur  Beurtheilung  einer  Seite 
der  ehemischen  Energie  derselben.  3)  Die  Contractions  -  Energie- 
xahlen  sind  für  Magpesia  64,  Natron  58,  Ktüi  50,  Ammoniak  37, 
Kolk  48,  Strontitm  42,  Baryt  86,  Schwefelsäure  24,  Salpetersäure 
34,  Kohlensäure  6;  diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Gontrac- 

')  Bot.  1886,  1579 bis  1595.  —  «)  JB.  f.  1855,  18  flF.  —  8)  Berlin,  Fried- 
länder and  Sohn;  58  Seiten. 
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tion  von  1  Gramm -Molekül  Substanz  mit  50  Gramm  •Molekülen 
Wasser,  da  es  sich  zeigte,  dafs  nach  Zusatz  von  dieser  Menge  Wasser 
im  Wesentlichen  die  Gontractionsenergie  erschöpft  war.  Uebrigens 
wurden  die  Grölsen  auch  aus  der  Contraction  bei  der  Auflösung 
der  Salze  berechnet,  und  ergab  es  sich  diesbezüglich,  dafs  4)  die 
Molekular-Contraction  der  Salzlösungen^  mit  Ausnahme  derjenigen 
der  Haloidsalze,  entweder  (meistens)  gleich  der  directen  Differenz 
zwischen  den  Molekular-Contractionen  der  Componenten  war,  oder 
doch  in  einem  einfachen  Verhältnisse  hierzu  stand;  natürlich 
für  Lösungen  von  gleicher  molekularer  Zusammensetzung.  Er 
schlofs  aufserdem,  5)  dafs  neutrale  SaJae  solche  seien,  bei  denen 
wenigstens  das  eine  Glied  der  Verbindung  seine  ganze  chemische 
Energie  hat  befriedigen  können. 

A.Bartoli^)  wendete  sich  in  einem  Aufsatze  über  Molekular* 
Volumina  von  Flüssigheiten  gegen  die  Kopp 'sehen  3)  Regeln,  nach 
welchen  in  organischen  Verbindungen  zwar  dem  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  ein  bestimmtes  Atomvolum  gegeben,  zwischen  dem 
intra-  und  extraradicalen  (typischen)  Sauerstoff  sowie  auch 
Schwefel  jedoch  unterschieden  wird,  nicht  minder  wie  zwischen 
dem  Stickstoff  in  einem  Amin  und  einer  Gyanverbindung.  Er 
(Bartoli).ist  der  Meinung,  dafs  diese  Begeln  nicht  genügend 
festgestellt  seien,  namentlich  weil  die  Molekularvolumina  nicht 
allgemein  für  correspondirende,  unter  Terschiedenen  Drucken 
gemessene  Siedetemperaturen  gelten;  sie  können  in  Folge  dessen 
nur  als  eine  erste  Annäherung  an  eine  wirkliche  Gesetzmäfsigkeit 
in  Betracht  kommen.  Für  eine  Reihe  von  organischen  sowohl 
als  anorganischen  Substanzen  stellte  Er  aus  bekannten  Unter- 
suchungen fest,  dafs  gleiche,  'bei  760mm  gemessene  Volumina 
unter  verschiedenen  Drucken  sehr  verschiedenartige  Räume  ein- 
nehmen, so  dafs  zwischen  20  und  4260  mm  Druck  ein  Unterschied 
von  89  bis  118  Proc.  (bei  Chlorsilicium  SiCl«)  im  Volum  statt- 
finden kann.  Allgemein  zeigte  es  sich  aufserdem,  dais  in  einer 
Reihe  von  Homologen  die  Ausdehnung  oder  Contraction  der  Einheit 
des  Volums  einer  Flüssigkeit  beim  Uebergang  von  einer  correspon- 


J)  Ann.  chim.  phys.  [ß]  7,  894.  —  2)  JB.  f.  1856,  18  ff. 
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direnden  Temperatur  zu  einer  anderen  um  so  beträchtlicher  ist,  je 
hoher  das  Mölekulnrgemcht  und  je  complexer  die  Formel  wird. 
Femer  ergab  sich,  dafs  zwischen  zwei  correspondirenden  Tem- 
peraturen die  Säuren  sich  mehr  als  die  Alkohole^  die  Kohlen- 
Wttssergtoffe  und  Ester  mehr  als  die  Säuren  und  (in  den  gleichen 
Grenzen)  Ammoniak  und  Wasser  durch  Druckverminderung  sich 
weniger  als  sammtliche  übrigen  von  ihm  untersuchten  Körper 
(Hologenverbindungen  der  Fettreihe,  Alkohole  der  Fett-  und 
aromatischen  Reihe,  Chlor-  und  Schwefelkohlenstoff,  Phosphor- 
trichlorid  und  schweflige  Säure)  ausdehnten.  —  In  einer  längeren 
Erwiderung  auf  die  Angriffe  von  Bartoli  setzte  H.  Kopp')  aus- 
einander, dafs  Er  niemals  auf  Seine  Regel  als  auf  ein  Gesetz  sich 
gestützt  habe,  dafs  eine  Reihe  von  Thatsachen  damit  in  Einklang 
stehen,  dafs  nach  Seinen  Untersuchungen  z.  B.  Essigsäwre  und 
AmmenMure-Methyläther  zwischen  60  und  1260  mm  nicht  sehr 
erhebliche  Verschiedenheiten  im  Molekularvolum  zeigen  und  dais 
auch  die  Differenzen  bei  einigen  Homologen  von  Fettsäure-Estern 
diese  Uebereinstimmung  darthun. 

R.  Schiff*)  bestimmte  die  Molekularvolumina  der  nachfol- 
den  organischen  Verbindungen^),  In  den  unten  tabellarisch  zu- 
sammengestellten Daten  bedeutet  V^  das  Volum  bei  4<>,  P  das  corri- 
girte  Gewicht,  2)'^  das  specifische  Gewicht  beim  Siedepunkt  gegen 
Wasser  T)ei  4*,  M/D  das  Molekularvolum  und  Bq  den  Barometer- 
stand. Falls  mehrere  Versuche  vorlagen,  ist  das  Mittel  aus  den 
Daten  gegeben ;  einige  specifische  Gewichte  für  den  Siedepunkt  sind 
aus  den  Werthen  für  niedere  Temperaturen  berechnet. 


1)  Monit  scientif.  [3]  16,  766  bis  781;  siehe  auch  die  Broschüre: 
Memoire  rar  las  yolvines  moleculaires  des  liqnides  par  Hermann  Kopp, 
Heidelberg,  Winter,  1886.  —  ^  Ber.  1886,  560.  —  3)  Siehe  auch  dessen 
Arbeiten  im  JB.  f.  1883,  63  f. 
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Substanz 


Vi 


fP  D* 


M/D 


^0  ^^ 
MiUi- 

metern 


Citron-Terpen,  Siedep.  168^  .  . 
Ameisensäure,  Siedep.  100,3^  .  , 
Methylisoamyläther,  Siedep.  91^ 
Acetessigather,  Siedep.  180^  . 

Anisol,  Siedep.  155*^ 

Methyl-p-kresol,  Siedep.  17ö,6* 
Diroethylresorcin,  Siedep.  215® 
Carvol,  Siedep.  228®  ..... 
Pinakolin,  Siedep.  105,5®     .   . 
Isobutylchlorid,  Siedep.  68®  . 
IsoÄmylchlorid,  Siedep.  99,5® 
Benzylehlorid,  Siedep.  178®    . 
Propylencblorür,  Siedep.  98® 
Benzalchlorid,  Siedep.  203,5®' 
Aetbylbromid,  Siedep.  38,4®  . 
Isobutylbromid,  Siedep.  91®  . 
Isoamylbromid,  Siedep.  118,5® 
Monobrombenzol,  Siedep.  156® 
Monobromtoluol,  Siedep.  J[82,5® 
Aethylenbromür,  Siedep.  130,3® 
Aethyljodid,  Siedep.  72,2®  . 
Isobutyljodid,  Siedep.  120® 
Isoamyljodid,  Siedep.  148® 
Monojodbenzol,  Siedep.  188® 
Propylamin,  Siedep.  49,5® 
AUylamin,  Siedep.  56®     . 
Isobutylarain,  Siedep.  67,7® 
Amylamin,  Siedep.  95®    . 
Diätbylamin,  Siedep.  56® 
Triäthylamin,  Siedep.  89® 
Pyridin,  Siedep.  116®  .    . 
Piperidin,  Siedep.  105®    . 
Anilin,  Siedep.  183®     .   . 


7,7073 
8,3010 
8,2990 

8,3065 
8,3201 

7,6935 
8,3047 
7,7055 
7,6967 
8,2947 
7,7160 

8,2639 
7,7359 
7,6020 
7,7123 
8,3057 
7,6797 
7,7055 
8,3249 
7,7205 

7,7045 
7,6789 
7,7343 
7,7070 
7,7128 
7,6916 
7,6609 
7,6972 
7,7046 


5,6105 
9,2723 
5,7025 

7,1475 
6,8527 

6,0517 
5,9940 
6,2210 
6,0840 
7,8310 
8,0780 

11,6790 

8,8623 
8,2720 
10,0380 
9,9926 
14,7810 
13,9520 
11,9340 
10,1130 

6,3029 
5,5752 
5,3100 
5,2790 
5,1561 
5,0928 
6,7603 
6,0112 
6,7424 


0,7283 

1,1170 

0,6871 

0,8458 

0,8605 

0,8236 

0,8752 

0,7886 

0,7217 

0,8073 

0,7903 

0,9458 

1,0470 

1,0407 

1,4184 

1,1456 

1,0881 

1,3090 

1,2031 

1,9246 

1,1810 

1,4335 

1,3098 

1,5612 

0,6883 

0,7261 

0,6865 

0,6848 

0,6085 

0,6621 

0,8825 

0,7801 

0,8751 


186,30 
41,08 
148,13 
153,34 
125,21 
147,79 
157,13 
190,26 
138,25 
114,26 
184,40 
183,45 
107,59 
154,25 
77,07 
110,39 
138,63 
119,88 
141,95 
97,65 
86,12 
128,28 
151,08 
180,55 
85,61 
78,88 
106,16 
126,84 
109,04 
153,77 
89,36 
108,77 
106,07 


763,2 

763,5 

765,4 

754,5 

757,4 

762,3 

759,4 

753,2 

758,7 

761 

768,4 

758,5 

760,8 

756,2 

762,4 

758,4 

756,3 

759,7 

761,8 

759,5 

758,3 

760,7 

765,3 

754,5 

7ö5,ö 

766,2 

755,7 

754,2 

757,8 

758,3 

759,5 

765,7 

758,2 
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• 

-Bo  in 

Substanz 

Vi 

P 

1>J 

M/D 

MiUi- 
metem 

Chinolin,  Siedep.  234«      

7,7179 

7,1090 

0,9211 

139,75 

758,6 

Nitromethan,  Siedep.  lOl^     .  .   . 

7,7038 

7,8858 

1,0236 

59,50 

764,7 

Nitroathan,  Siedep.  114,50  .... 

7,7058 

7,1841 

0,9329 

80,25 

760,7 

Jodamylnitrat,  Siedep.  147»  .   .   . 

8,2964 

7,2162 

0,8698 

153,59 

757,8 

Acetonitril,  Siedep.  81,20    .... 

7,6852 

5,4990 

0,7155 

57,23 

757,3 

Propionitril,  Siedep.  97^     .... 

7,7511 

5,4380 

0,7015 

78,28 

757,1 

Valeronitril,  Siedep.  129«    .... 

7,6926 

5,3245 

0,6921 

119,70 

764,3 

Capronitril,  Siedep.  154^     .... 

7,6692 

•  6,2618 

0,6861 

141,10 

762,1 

Schwefelkohlenstoff,  Siedep.  46,50  ' 

7,6783 

9,3940 

1,2234 

62,06 

766,5 

AllyUenfol,  Siedep.  151,3<>  .... 

7,7162 

6,7442 

0,8740 

113,12 

764,2 

Pbenylsenlol,  Siedep.  220«  .       .   . 

7,6717 

7,2100 

0,9398 

143,40 

748,8 

Die  bereits  im  vorigen  Jahresbericht  besprochene  Abhandlung 
Ton  A.  Bartoli  und  E.  Stracciatii)  über  die  kritische  Temperatur 
und  das  Molekularvolum  der  Kohlenwasserstoffe  C^  Han^-j  des 
pennsylvanischen  Petroleums  ist  gekürzt  auch  in  einem  französi- 
schen Journal*)  erschienen. 

R.  Eötvös^)  machte  auf  den  Zusammenhang  der  Oberfincliefh- 
Spannung  von  Flüssigkeiten  mit  ihrem  Molekularvolum  aufmerksam, 
aasgehend  von  einer  bestimmten  Formulirung  der  übereinstim- 
menden Zustände.  Bezeichnet  v  das  Molekularvolum  einer  Flüssig- 
keit, d.  h.  den  Mittelwerth  desjenigen  Raumes,  den  ein  Molekül 
in  derselben  einnimmt  ui^d  u  das  Molekularvolum  des  gesättigten 
Dampfes  desselben  Körpers,  so  kann  das  Verhältnifs  vju  für  zwei 
chemisch  verschiedene  Körper  bei  entsprechenden  Temperaturen 
Ti  und  T3  den  gleichen  Werth  haben.  In  diesem  Falle  sind  aber 
diese  Körper  in  ähnlicher  Weise  aus  ihren  Molekülen  zusammen- 
gesetzt und  es  besteht  die  Gleichung:  Vxju\  =  Vi/Wj,  welcher  auch 
(nach    den    für   die   Gasvolumina  geltenden    Sätzen)    die    Form 


»)  JB.  f.  1885, 158.  —  3)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7, 390.  —  3)  Ann.  Phys.  [2]  27. 
448  bis  459. 

J^resber.  f.  Chem.  n.  a.  w.  für  1886.  (j 
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-i^  =  -^^  gegeben  werden  kann,  wenn  pi  und  p^  die  Spann- 

kräfte  des  gesättigten  Dampfes  der  Körper  bei  ihren  absoluten 
Temperaturen  Ti  und  T^  bedeuten.  Macht  man  nunmehr  die 
Annahme,  dafs  Körper,  welche  sich  im  Zustande  ähnlicher  chemi- 
scher Zusammensetzung  befinden,  auch  im  mechanischen  Sinne 
ähnlich  seien,  d.  h.  in  Bezug  auf  die  zwischen  ihren  entsprechen- 
den Theilen  wirkenden  Kräfte  und  Energien,  so  läfst  sich  die 
Oberflächenspannung  mit  den  Molekular-Energien  in  Beziehung 
bringen,  wie  Er  des  Näheren  durch  mechanische  Ableitungen  ver- 
anschaulicht. Er  erhielt  mittelst  dieser  Betrachtungen  die  Gleichung 

-- — \r-  =  'Z   1  in  welcher  Ui  und  lu  die  Molekulargewichte, 

Li  und  L^  die  latenten  Dampfwärmen,  sowie  a^  und  a^  die  Ober- 
flächenspannungen bedeuten;  hieraus  femer  durch  einige  Um- 

formungen  sowie  auch  Differenzirung  die  Relation:  ^  («i  Vi"/») 

=  -7-  («2 1;,%)  und  kam  Er  somit  zu  dem  Satze,  dafs  der  Quotient 

d/dt(uv*^)  für  alle  einfach  zusammengesetzten  Flüssigkeiten  den 
gleichen,  von  der  Temperatur  unabhängigen  Werth  besitze.  Dies 
bestätigte  Er  durch  die  in  folgender  Tabelle  niedergelegten  Werthe 
'  für  AethylätheTy  Äethylenbromür^  Chloroform^  Quecksübermethyl^ 
Kohlenoxychlorid,  Kohlensäure^  SchwefelJcoMenstoff  und  SchwefeU 

säure : 

für  Aethyläther  d/dt  («  »%)  von  6  bi»    62» 0,228 

n  62  „     1200 0,226 

»  120  «     190« 0,221 

„    Aethylenbromür                 »  20  „      99« 0,227 

»  99  n    213« 0,232 

„    Chloroform                          „  20  „      60« 0,230 

„     Quecksilbermethyl              „  20  „      99» 0,228 

„    Kohlenstoffoxychlorid        „  3  „      63« 0,231 

Kohlendioxyd                     „  3  „      81« 0,228 

Schwefelkohlenstoff           „  22  „      78» 0,237 

„    Schwefelsäure                      „  2  „      60» 0,230 

Wasser,  Alkohol  und  Fettsäuren  bilden  eine  Ausnahme;  unter 
der  Voraussetzung  jedoch,  dafs  diese  Körper  bei  der  Siedetem- 
peratur unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  aus  einem  Aggregat  ein- 


n 
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£u;her  Moleküle,  sondern  suis  Molehiäverbindungen  bestehen,  unter- 
suchte Er  die  Werthe  des  Quotienten  d/dt  (a  t;*/a)  für  Wasser^ 
Äthylalkohol  und  Essigsäure  bis  zu  ihren  kritischen  Tempera- 
turen, wobei  Er  fand: 

fäT  Aethylalkohol  C,  He  0  von  21  bis    780 o,104 

„  78  „  1060.   .#.  .   .   .0,136 

„  108  „  1380 0,159 

»                              „  138  „  1680 0,183 

n  168  „  1990 0,202 

,                             „  199  „  2360 0,226 

„    Wasser  (H^OJa                „  3  „  400 0,169 

n  40  „  1000 0,180 

»  100  „  1500 0,228 

«  160  „  2100 - 

„    Essigsäure  Ca  H4O2         „  21  ,  IO70 0,132 

«  107  „  1600 0,132 

»  160  „  2300 0,138 

Hiemach  besteht  allerdings  der  Aethylalkohol  bei  seiner 
triiischen  Temperatur  aus  seinem  chemischen  Molekül,  .das  Wasser 
besitzt  aber  noch  bei  210o  die  Formel  (HjO)^,  während  das  Gleiche 
für  die  Essigsäure  gilt,  für  deren  Formel  (C,  11402)2  der  Quotient 
beim  Siedepunkte  und  darüber  hinaus  gleich  0,211  wird. 

In  Fortsetzung  Seiner  1)  Versuche  über  die  Beziehungen 
zwischeiv  den  Ausflufsgeschwindigkeiten,  den  specifischen  Wärmen 
und  den  3fo7efctiZargeschwindigkeiten  der  Gase  hat  G.  deFranchis*) 
folgende  Sätze  aufgestellt:  1)  Bei  gleicher  Temperatur  müssen  die 
Theilcben  (Moleküle)  eines  Stoffes  oder  eines  Stoffgemisches  die 
gleiche  mittlere  lebendige  Kraft  haben,  welches  auch  der  Aggre- 
gationszustand  oder  ihre  Masse  sein  möge.  2)  Wenn  ein  Körper 
eine  plötzliche  Volum-,  mithin  eine  DacÄ^veränderung  erfährt, 
ohne  dafs  der  physische  Zustand  oder  die  Temperatur  sich  ändert, 
80  bleibt  die  lebendige  Kraft  der  FoZttmeinheit  constant  und  zwar 
unter  Freiwerden  von  Wärme  oder  Arbeit  oder  Verschwinden 
derselben,  je  nachdem  die  Volumänderung  negativ  oder  positiv 
ist  3)  Falls  ein  Körper  bei  gleicher  Temperatur  gasförmig  oder 
flüssig   sein   kaim,  so  wird   bei  der  Verflüssigung  eine  enorme 


»)  JB.  f.  1835,  56.-2)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  165. 
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Volumabnahme  erfolgen,  wenn  Druck  und  Temperatur  niedrig 
sind;  hingegen  eine  kleine  oder  keine,  wenn  letztere  sehr  hoch  sind. 

D.  Clerk')  kam,  in  einer  Untersuchung  über  die  Explosion 
homogener  Gasmischungen  *),  zu  folgenden  Schlüssen :  1)  Die  Be- 
hauptung vonMallard  und  le  Chatellier'),  dafsdie  speeifische 
Wärme  der  Gase '•SUcisioff  und  Scmerstoff  hei  hohen  Temperaturen 
wachse ,  ist  irrig.  2)  Wahrscheinlich  findet  bei  hoher  Temperatur 
eine  Dissociation  des  Gases  {Steinkohlengas)  statt.  3)  Bei  der 
Verbrennung  findet  zunächst  heftige  Einwirkung  statt,  welche  so- 
dann um  so  schwieriger  vor  sich  geht,  je  mehr  sich  der  Procefs 
dem  Ende  nähert. 

E.  H.  Amagat^)  beschrieb  einen  Apparat  zur  Messung  der 
Zusammendrückbarkeit  verdünnter  Gase^  welcher'  in  der  unten 
angegebenen  Quelle  durch  Zeichnung  erläutert  ist. 

H.  B.  Dixon*)  hat,  entgegen  einem  Versuche  von  Faraday 
aus  dem  Jahre  1826,  welcher  darthun  sollte,  dafs  über  Queck- 
silber aufbewahrte  Gase  durch  dieses  hindurch  diffundiren,  er- 
wiesen, dafs  eine  solche  DiflFusion  keineswegs  statthabe.  Er  unter- 
suchte im  Jahre  188G  fünf  Röhren,  von  welchen  zwei  Knallgas 
aus  dem  Jahre  1877,  zwei  andere  Cyangas  aus  dem  Jahre  1878 
und  die  fünfte  ^chiceflige  Säure  aus  dem  Jahre  1880  enthielt,  ohne 
dafs  es  ihm  gelang,  dariu  neben  diesen  Gasen  Luft  nachzhweisen ; 
sie  hatten  sich  völlig  unversehrt  erlialten. 

Aus  einer  längeren  Abhandlung  vön'C.  Bohr*)  über  die* 
Abweichungen  des  Sauerstoffs  vom  B oy l e- Mario tte' sehen  Ge- 
setz sind  folgende  Schlufsfolgerungen  zu  vermerken:  1)  Bei  einer 
Temperatur  von  11  bis  14«  findet  eine  solche  Abweichung  statt, 
und  zwar  kann  dann  die  Abhängigkeit  zwischen  Volum  und  Druck 
für  einen  Werth  des  letzteren,  der  gröfser  als  0,70  mm  ist,  an- 
nähernd durch  die  Formel  (;;-(- 0,109)  v  =  k  ausgedrückt  werden, 
während  diejenige  für  Werthe  von  Drucken,  die  kleiner  als  0,7  mm 
sind,  lautet:  Q;  +  0,070)  t;  =  A-.  2)  Sinkt  der  Druck  unterhalb 
0,7  mm,  so  erleidet   der  Sauerstoff  eine  Zustandsänderung,  aus 


»)  Chem.News  53,  207.  —  2)  Siehe  Mallard  und  le  Chatellier,  JB. 
f.  1880, 138;  f.  1883,  löl  f.  —  »)  Dingl.  pol.  J.  262,  116  nach  Revue  industrielle 
IvS8G,  253.  -  *)  Chem.  News  54,  227.   —  »)  Ann.  Phys.  [2]  27.  459  bis  479. 
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welcher  er  wieder  in  die  ursprüngliche  Zustandsform  durch  Druck- 
dhöhimg  bis  oberhalb  0,7  mm  überfuhrt  werden  kann. 

0.  Scbumann^)  folgerte  aus  Versuchen  mit  einer  Capillare, 
in  welche  Quecksilber  bis  zu  bestimmten  Marken  eingelassen 
und  die,  Bach  Entfernung  des  letzteren,  auf  0,02  mm  ausgepumpt 
wurde,  wronacb  das  Quecksilber  wiederum,  und  zwar  unter  ge- 
wohnlichem Luftdruck,  in  die  Röhre  kam,  dafs  die  Adsorption 
der  Luft  auf  Glas  kleiner  als  in  einer  Dicke  von  0,000007  cm  er- 
folgt Dieses  Resultat  steht  in  Uebereinstimmung  mit  demjenigen 
Bunsens'),  welcher  die  Dicke  der  an  Glas  adsorbirten  Kohlen- 
mure zu  0,000005  cm  fand.  Auch  scfiwefltge  Säure  adsorbirt  sich 
nach  Ihm  (Schumann)  in  der  gleichen  Weise  auf  Glas.  Da  nach 
0.  E.  Mey  er»)  der  Molekulardurchraesser  etwa  0,000000005  cm, 
so  ist  in  Folge  dessen  die  Höhe  der  adsorbirten  Gasschiebt 
immerbin  noch  tausendmal  grösser  als  dieser. 

In  Fortsetzung  Seiner*)  Untersuchungen  über  die  Viscosität 
(den  Reibungscoefficient^n)  der  Laß  hat  S.  W.  Hollmann'^)  ge- 
funden, dafs,  wenn  iy  den  Reibungscoefficienten  und  t  die  Temperatur 
bezeichnet,  man  für  trockene  Luft  zwischen  0  und  100*^  setzen 
kann :  rit/tio  =  1  +  0,00275  If  +  0,00000034 1^.  Für  Kohlensäure  fand 
Er  femer  Wi?o  =  1  +  0,003725^  —  0,00000264^«  +  0,00000000417 1^ 
und  zwar  zwischen  den  Grenzen  0  und  224*».  Aus  den  Gesammt- 
,  resultaten  folgerte  Er  im  üebrigen,  dafs  die  Veränderung  in  der 
Viscosität  der  Gase  mit  der  Temperatur  nicht  proportional  ist 
weder  der  Quadratwurzel  noch  irgend  einer  numerischen  Potenz  der 
absoluten  Temperatur.  Der  Reibungscoefficient  sowohl  von  trocke- 
ner Luft  als  Kohlenräure  wächst  mit  steigender  Temperatur  zu 
einer  Gröfse,  welche  indefs  mit  der  Temperatur  sich  ändert  und 
um  so  kleiner  wird,  je  höher  diese  ansteigt.  Es  ist  daher  das 
Verhältoifs  fit'fjo  nicht,  nach  Maxwell«),  der  ersten  Potenz  der 
absoluten  Temperatur  proportional. 


»)  Ann.PhyB.  [2]  27,  91.  —  2)  Iq  der  JB.  f.  1883,  76  f.  ausgezogenen  Ab- 
bmndlmig.  —  *)  Siehe  dessen  Werk:  Theorie  der  Gase,  auch  Thomson,  JB. 
f.  1884,  37,  woselbst  es  Z.  15  v.  u.  heifsen  mufs  1/lOOOODOOO  cm,  sowie  Z.  14 
v.u.  1/10000000 mm;  fernerExner,  JB.f.l835,  35  ff.  —  ♦)  JB.  f.  1877,67.  - 
»)Phü.Mag.  [5]  21,  199  bis  222.  — »)  Vgl.  die  JB.  f.  1877,  67  erwähnte  Formel. 
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H.  Tomlinsoni)  hat  die  Viscosität  der  Luft  zum  Gegen- 
stände einer  eingehenden  Untersuchung  gemacht.  Er  bediente 
sich  dazu  der  Tensionsschwingungen  von  Cylindem  und  Kugeln, 
welche  vertical  von  einem  horizontal  gestellten  Balken  herab- 
hingen und  in  einem  genügend  weiten,  luftdicht  abgeschlossenen 
Räume  schwingen  konnten.  Der  Viscositätscoefficient  wurde  er- 
halten mittelst  der  Beobachtungen  über  die  Verminderung  der 
Weite  von  Schwingungen,  indem  Vorsorge  getroffen  wurde,  dafs 
die  Schwingungsperiode  die  gleiche  blieb,  ob  die  Kugeln  oder  die 
Cylinder  schwangen.  Der  Werth  wurde  sodann  vom  logarith- 
mischen Decrement  abgeleitet.    Das  Resultat  war  folgendes: 


Länge 

DurchmeBser 

SchwingungB- 

Temperatur 

Goefücient  der 

in 

in 

periode  in 

der  Luft  in 

Viscosität 

GeDtimetern 

Gentimetern 

Secanden 

Graden 

der  Luft 

( 

Cylinder 

60,875 

2,5636 

6,8373 

12,02 

0,00018171 

60,885      . 

0,9636 

7,0590 

14,63 

0,00018122 

60,875 

2,5636 

3,0198 

11,69 

0,00018024 

53,175 

2,5636 

2,9994 
Kugeln 

10,64 

0,00017845 

6,364 . 

2,8801 

9,35 

0,00017820 

Da  nun  nach  Maxwell  der  Viscositätscoefficient  der  Luft 
unabhängig  vom  Druck  und  der  absoluten  Temperatur  direct 
proportional  ist,  so  erhält  inan  aus  den  obigen  Zahlen  für  0%  den 
Mittelwerth  0,00017296  und  es  wird  die  Formel  für  fit,  den  Vis- 
cositätscoefficienten  der  Luft  bei  der  Temperatur  t\  deshalb  (it  = 
0,00017296  (1  +  f/273).  —  Aus  einer  anderen  Untersuchung«),  in 
welcher  ein  hohler,  zwei  Fufs  langer  Cylinder  von  V«  Fufs  Durch- 
messer benutzt  wurde,  leitete  Er  für  ^bei  12,650®  den  Mittelwerth 
0,00017746  ab. 


1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.   40,  40.  ~  '^)  Daselbst  41,  316. 
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A.US  einer  wesentlich  physikalisch-theoretischen  Abhandlung 
fon  ].  Stephan^)  über  Capillarität  und  Verdampfung  sei  hier 
nurdasErgebnifs  hervorgehoben,  wonach  der  Radius  der  Wirkungs- 
sphäre für  die  anziehenden  Kräfte  zwischen-  den  Molekülen  einer 
Flüssigkeit  eine  sehr  kleine  Gröfse  gegenüber  den  beobachteten 
Krümmungsradien  der  Oberfläche  ist.  Trotz  der  Kleinheit  dieses 
i  Radius  sind   aber   die   von    einem   Molekül    ausgeübten   Kräfte 


4 


l 


f  dennoch    femwirkende  Kräfte,   deren  Wirkung   sich    über   eine 

grofse  Zahl  von  Molekülen  erstreckt.  Nimmt  man  nun  an,  dafs 
solche  anziehende  Kräfte  zwischen  den  unmittelbar  an  einander 
liegenden  oder  sich  berührenden  Molekülen  ausgeübt  werden,  so 
kann  man  sagen,  dafs  im  Inneren  der  Flüssigkeit  jedes  Molekül 
an  eine  gewisse  Anzahl  Nachbarmoleküle  gebunden  ist,  die  im 
Mittel  doppelt  so  grofs  ist,  als  für  ein  Molekül  an  der  Oberfläche. 
Wird  dasselbe  aus  dem  Inneren  an  die  Oberfläche  gerissen,  so 
wird  also  die  Hälfte  der  bestehenden  Bindungen  zu  lösen  sein  und 
zwar  (wie  sich  ergiebt)  die  gleiche  Anzahl,  mithin  dieselbe  Arbeit 
I  za  leisten  sein,  als  nöthig,   um  ein   Molekül  gänzlich  von  der 

/  Oberftache  herauszuziehen,  also  in  Dampf  zu  verwandeln.    Hier- 

nach ergiebt  sich  eine  einfache  Beziehung  zwischen  Gapillarität 
und  Verdampfung. 

W.  Müller-Erzbach*)  untersuchte  die  Abnahme  der 
Absorpiionskraß  von  festen  Körpern  für  Dämpfe  bei  zunehmender 
Entfernung,  und  zwar  zunächst  für  Wasserdampf  durch  Thofierde. 
Diese  war  sorgfaltig  durch  Erhitzen  bis  zur  stärksten  Rothgluth 
von  Hydratwasser  befreit,  wodurch  sie  allerdings  schwächer  als 
eine  bei  niederer  Temperatur  bereitete  absorbirte,  aber  doch  noch 
80  stark,  dafs  sie  5  Proc.  des  absorbirten  Wassers  in  einer  ganz 
trockenen  Atmosphäre  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zurückhielt. 
Dm  dieses  Wasser  gänzlich  zu  entfernen,  wurde  anfangs  bei 
niederer,  später  bei  höherer  Temperatur  derart  operirt,  dafs  eine 
Chlorcalciomkugel  im  constanten  Abstände  von  der  Thonerde  auf- 
gestellt wurde.  Aus  den  Gewichtsverlusten  in  gleichen  Zeiten 
aod    nach    den  Dampfspannungen    des  unverbundenen   Wassers 


I)  Ann.  Pbys.  [2]  29,  655  bia   665.-2)  Ann.  Phye.   [2]  28,  684;  vgl. 
JB.  L  18Ö5,  74. 
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liefsen  sich  dann  die  relativen  Spannungen  des  absorbirten  Wassers 
berechnen.  Angenommen  wurde  femer,  dafs  das  absorbirte  Wasser 
an  der  Oberfläche  der  Thonerde  liege  und  dafs  in  Folge  dessen 
dem  Procentgehalt  an  diesem  proportional  die  Dicke  der  einzelnen 
Schichten  angesehen  werden  kann.  Zur  Auffindung  eines  Kraft- 
mafsea  für  die  Absorption  diente  folgende  Betrachtung:  Denkt 
man  sich  die  Gewichtseinheit  des  ungebundenen  Wassers  von  einer 
bestimmten  Temperatur  so  weit  abgekühlt,  bis  es  durch  Abkühlung 
die  Dampfspannung  in  gleichem  Grade  verringert  hat,  wie  es  durch 
Absorption  bei  der  Anfangstemperatur  geschieht,  so  erhält  man 
aus  der  Temperatur-Differenz  diejenige  Zahl  von  Wärmeeinheiten^ 
welche  auf  das  Wasser  die  gleiche  Wirkung  ausübt,  wie  die  Ab- 
Sorption  und  deshalb  als  gleichwerthig  betrachtet  werden  kann. 
Es  erweist  sich  thatsächlich  die  Dampfspannung  als  eine  regel- 
mäfsige  Function  der  nach  der  Entfernung  veränderlichen  An- 
ziehung sowohl  wie  der  Temperatur,  weshalb  es  principiell  zulässig 
erscheint,  den  ünterscliied  iii  der  Anziehung  mit  dem  durch  die 
Temperatur  bedingten  in  der  potentiellen  Energie  zu  vergleichen. 
In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Exponenten  für  die  Verhältnisse 
der  Entfernungen  (e)  und  der  Galerien  aus  den  Temperaturen 
(t  =  der  Versuchstemperatur,  ti  und  ^2  =  der  die  Spannung 
vermindernden  Abkühlungs- Temperatur)  nach  der  Formel 
(t  —  ti)/(t — 1'2)  =  {ßtleiY  berechnet  und  in  der  letzten  Vertical- 
reihe  gegeben. 

Mit  Ausnahme  der  letzteren  stimmen  die  gefundenen  Exponen- 
ten ziemlich  vollständig  mit  einander  überein,  so  daCs  man  sie  für 
constant  ansehen  kann.  Aehnliche,  um  die  Zahl  2  schwankende 
Gonstanten  wurden  in  anderen  Versuchsreihen  erhalten,  bei  welchen 
Er  eine  Thonerde  benutzte,  welche  im  Vergleich  zu  der  oben  er- 
wähnten die  IVjfache  Menge  des  absorbirten  Wassers  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zurückhielt.  Ferner  ergaben  sich  für  andere 
Absorptionsmittel  (Kobaltoxyd^  Hohkohle)  ähnliche  Gonstanten, 
wonach  man  zu  schliefsen  berechtigt  ist,  dafs  die  Stärke  der 
Adhäsion  des  Wasserdampfes  an  feste  Körper  dem  Quadrate  der 
Entfernung  umgekehrt  proportional  ist. 
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MitUerer    Entfer-  1 


f 


Procent-  ' 
grhslt 
der 


nnng 
der 
Schich- 
Sehichten!       ien 


I 


Mittlere 
Tempe- 
ratur 


22,7 
18,7 
16 
U 

113 
10 

9 

8,3 

8,1 

7,3 

7,1 

6^ 

6 

5,67 

5,4 


1 

0,82 

0,705 

0,615 

0,52 

0,44 

0,89 

0,366 

036 

0,32 

0,31 

0,29 

0,266 

0,25 

0,239 


12,6» 

15,1® 
15,90 

160 

18,1« 

17,60 

160 

163» 

130 

13,1« 
12,10 

12.8® 
12,10 
11,70 
11,80 


Exponenten  der  Eutfer- 
nung8  Verhältnisse 


0,67 

0,64 

0,61 

0,46 

0,94 

0,28 

0,19 

0,10 

0,09 

0,05 

0,044 

0,019 

0,012 

0,007 

0,002 


3,0 
3,36 
3,8 
5,8 

8,1 
9,4 

11,7 

15,8 

16,3 

19,4 

20,1 

24,1 

26,4 

29,7 

34,2 


für  die    ] .  und  15.  Schicht  1,7 
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9. 
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11. 
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13. 
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n 
n 
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15. 
15. 
15. 
15. 
15. 
15. 
15. 
15. 
15. 
15. 
15. 
15. 
15. 


n 

r» 
» 
n 
» 
n 
r» 
» 
ff 


1,9 

2,0 

1,87 

1,85 

2,1 

2,1 

1,8 

l,s5 

1,9 

1,9 

1,8 

2,4 

3,3 


Derselbe^)  führte  des  Näheren  aus,  dafs,  wenn  man  auch 
nach  den  bekannten  Thatsachen  annehmen  müsse,  dafs  die  Menge 
eines  durch  einen  festen  Körper  absorbirten  Stoffes  (Dampfe  Gas) 
mit  zanehmender  Erwärmung  desselben  abnehmen  könne,  dennoch 
die  Stärke  der  Absorptionskraft  (Anziehungskraft)  des  absorbirenden 
Stoffes  für  die  gleiche  Entfernung  die  gleiche  bleibe,  also  unab- 
hänffig  von  der  Temperatur  sei.  Auch  dieser  Satz  wurde  an  der 
Absorption  des  Wasserdampfes  durch  Thonerde  geprüft  und  wurden 
zu  dem  Ende  die  Calorien  gemessen,  welchen  die  Adhäsion  des 
Dampfes  entsprach,  wobei  sich  allerdings  ergab,  dafs  in  dem  Mafse, 
als  zugleich  mit  dem  Wasser  die  Thonerde  erwärmt  wurde,  die 
absorbirende  Kraft  einerseits,  wie  die  adhärirende  andererseits  sich 


1)  £xner's    Rep.  Pbys.  22,  538  bis  540. 
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verminderte,  also  die  gegenseitige  Anziehungskraft  die  gleiche 
blieb.  Bei  constanter  Wärmecapacität  des  gesammten  Systems 
ist  also  auch  die  chemische  Energie  constant,  wie  folgende  Tabelle 
lehrt: 


Mitikrer 

• 

Relative 

Adhä- 

Relative 

Adhä- 

Unter- 

Procent- 

Mittlere 

Mittlere 

Dampf- 

Bions- 

Dampf- 

sions- 

schied 

genalt  an 

Tempe- 

span- 

kraft  in 

Tempe- 

Bpan- 

kraft  in 

der 

absorbirt 

ratur 

X 

ratur 

Waeeer 

nung 

Calorien 

nung 

Calorien 

Calorien 

• 

16,90 

0,457 

5,8 

59,10 

0,577 

5,65 

+  0,15 

10,0 

17,60 

0,28 

9,4 

41,30 

0,34 

9,55 

-  0,15 

8,2 

15,9« 

0,13 

14,1 

48,50 

0,20 

15,9 

-1,8 

7.7 

14,4° 

0,07 

17,85 

43,60 

0,105 

18,8 

—  0,95 

6,8 

12,20 

0,031 

22,25 

46,70 

0,06 

22,9 

—  0,65 

Die  Calorien  sind  nach  der  speciüschen  Wärme  des  Eisens 
=  0,502  berechnet,  da  das  absprbirte  Wasser  meistens  als  fest 
anzusehen  ist;  die  Unterschiede  derselben  für  gewöhnliche  und 
höhere  Temperatur  sind  demnach  bald  positiv,  bald  negativ,  im 
Uebrigen  aber  sehr  gering.  Um  diese  gefundene  Unabhängigkeit 
der  Affinität  des  Wasserdampfes  zu  festen  Körpern  von  der 
Temperatur  näher  zu  untersuchen,  experimentirte  Er  mit  Hydraten 
der  Sulfate  von  Zink^  Magnesium^  Eisen,  Nickel  und  Kobalt^ 
wobei  Er  die  Wiedem an n' sehen  *)  Resultate  benutzte.  Diese 
Untersuchungen  indefs,  wie  auch  diejenigen  mit  Salzlösungen  er- 
gaben keine  sicheren  Resultate,  obschon  sie  umgekehrt  auch  nicht 
gegen  Seine  Hjrpothese  sprachen;  man  kann  also  nur  mit  Wahr- 
scheinlichkeit behaupten,  dass  die  Affinität  des  Wassers  zum  Salz 
in  den  Salzhydraten  unabhängig  von  der  Temperatur  sei. 

W.  Ramsay  und  S.  Young«)  brachten  eine  Entgegnung 
gegen  die  Angriffe  von  Kahlbaum'),  Ihre ^)' Methode  der  Messung 


1)  JB.  f.  1874,   104  f.  —  2)  Ber.  1886,  69.  —  »)  JB.  f.  1875,  151.  — 
*)  Daselbst  150;  siehe  auch  JB.  f.  1884,  181. 
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der  Dampf  Spannkraft  betreffend.  Sie  gaben  darin  eine  Tabelle, 
▼elcbe  die  Dampfspannungen  der  Essigmure  enthält  und  darlegte, 
daGs  Ihre  (dynamische  i)  Methode  mit  der  von  Eahlbanm  ver- 
wendeten statischen  übereinstimmende  Resultate  erziele.  —  Zur 
▼eiteren  Beweisführung  beschrieben  Sie  i)  ausfuhrlich  einen  Ver« 
SDch  mit  SuttersäurCj  welcher  Ihre  Behauptung  bekräftigte.  Sie 
construirten  dazu  einen  besonderen  Apparat]  aus  den  gefondenen 
Zahlen  berechneten  Sie  folgende  Dampfdrucke  von  10  zu  10 
Graden: 


Tempo- 

Druck 

Tempe- 

Druck 

« 

Temperatur- 

Druck 

raturgrad 

Millimeter 

raturgrad 

Millimeter 

grad 

Millimeter 

50 

5>2 

90 

44,5 

ISO 

241.5 

60 

9,5 

100 

73,1 

140 

345,7 

70 

16,3 

110 

110,2 

160 

4S8,5 

80 

27^ 

120 

164,3 

160 

163,7  (Siedep.) 

676,3 
760,1 

Eine  Abhandlung  von  R.  von  Helmholtz')  über  Dämpfe 
und  Nebel,  sowie  von  E.  Warburg*)  über  den  Druck  des 
gesättigten  Dampfes  hat  lediglich  physikalisches  Interesse.  — 
Za  beiden  Abhandlungen  machte  P.  Duhem^)  eine  Be- 
merkung. 

G.  W.  A.  Kahlbaum^)  hat  einen  Apparat  für  Tensions- 
bestimmungen  von  Dämpfen  beschrieben  und  durch  Zeichnung 
erläutert. 

Aus  einer  längeren  Abhandlung  von  W.  Fischer^)  „über  die 
Tension  der  über  flüssiger  und  der  über  fester  Substanz  ge- 
sättigten Dämpfe*^ ^  welche  an  Wasser  (resp.  Eis)  sowie  flüssigem 
und  festem  Benzol  ausgeführt  wurden,  sind  folgende  Besultate 
hervorzuheben :  Die  Curve  der  Dampfdrucke  über  Eis  resp.  festem 


1)  Vgl.  Schumann,  JB.  f.  1885,  150.  —  »)  Ann.Phys.  [2]  27,  508.  — 
»)  Ann.Phyß.[2]  28,  394.  —  *)  Compt.  rend.  103,  1008.  —  ß)  Ber.  1886,  2954. 
—  «)  ADD.  Phys.  [2]  28,  400  bis  432. 
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Benzol  ist  nicht  identisch  mit  derjenigen  über  Wasser  rcsp. 
flüssigem  Benzol ;  erstere  liegt  durchweg  tiefer  als  letztere.  Jedoch 
besitzt  der  gesättigte  Dampf  über  Eis  von  0^  dieselbe  Tension 
wie  über  Wasser  von  0°,  während  der  gesättigte  Dampf  über 
festem  Benzol  bei  5,3^  eine  andere  Tension  hat,  als  derjenige 
über  flüssigem  Benzol  der  gleichen  Temperatur  (seinem  Er- 
starrungspunkte). Bei  der  Berechnung  der  Versuche,  deren 
Einzelnheiten  im  Original  nachzusehen  sind,  fand  sich,  dafs  der 
Druck,  augesichts  der  geringen  in  Betracht  kommenden 
Temperaturintervalle,  dargestellt  werden  könne  durch  eine 
Function  zweiten  Grades:  p  =  a  -j-  bt  -^  ct^.  Wenn  Er  dann 
zur  Berechnung  der  C!onstanten  für  überkaltetes  Wasser  die  Tem- 
peraturen resp.  ^  =  0^  =  —  7,4^^  sowie  =  -(-  4,1 3<^  mit  dem  ent- 
sprechenden Drucke  zu  p  =  4,63  mm,  =  2,77  mm  und  =  6,20  mm 
wählte,  so  erhielt  Er  für  die  Constanten  bestimmte  Gröfsen 
gemäfs  der  Gleichung:  p  =  4,63  -f  0,33402 f  +  0,01117^«.  Die 
Constanten  der  Drucke  über  Eis  wurden  aus  den  Daten: 
e  =  0,  jp  =  4,63;  t  =  —5,50,  p  =  2,94;  t  =  —8,20,  p  =  2,36 
berechnet,  wonach  die  entsprechende  Gleichung  lautete:  P  = 
4,63  +  0,3692«  +  0,0 11 27  f«.  Das  schon  vermerkte  Ergebnifs, 
dafs  die  Dampfspannung  über  Eis  von  0^  mit  der  über  Wasser 
von  0°  identisch  ist,  *  führte  auch  zu  der  Folgerung,  dafs  die 
Verdampfungswärme  des  Eises  bei  0^  gleich  ist  der  Summe 
der  Verdampfungswärme  des  Wassers  von  0^  und  der  Schmelz- 
wärmte  des  Eises.  —  Das  zu  Seinen  Versuchen  dienende  Benzol 
war  durch  Auskrystallisiren  und  Rectificiren  der  festen  Masse 
gereinigt.  Der  Schmelzpunkt  desselben  ergab  sich  zu  5,30^  Für 
die  Constanten  a,  6,  c  nach  obiger  Gleichung  fand  Er  mittelst 
der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  für  festes  Benzol  die  Werthe 
a  —  24,985,  h  =  1,6856  und  c  =  0,031339,  so  dafs  die  Gleichung 
der  entsprechenden  Curve  lautete:  P  =  24,985  -(-  1^6856 «  -f" 
0,031339«';  für  den  flüssigen  Kohlenwasserstoff  fand  sich:  p  = 
26,40  4-  1,4295«  +  0,04505«».  Das  Ergebnifs  der  Versuche  ist 
oben  bereits  angeführt;  ferner  bestimmte  Er  die  Schmelzwärme  (g), 
sowie  berechnete  die  Verdampfungswärme  (r)  des  flüssigen  Benzols 
und  zwar  letztere  mittelst  einer  Gleichung  (1),  wonach  r  =  109,00 
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0,244.5,3  —  0,4.5,3  =  108,17  cal.  sich  erwies.  Für  die  Be- 
stimlkiiiDg  der  Schmelzwärme  benutzte  Er  die  specifische  Wärme 
sowohl  des  flüssigen  (==  c)  als  auch  des  festen  Kohlen wasserstofis 
(=  c'),  welche  waren:  c  =  0,3 102  -f  0,002168^  und  c'=  0,319  cal. 
Hierdurch  ergab  sich :  q  =  30,085  cal.  —  Die  Verdampfungswärme 
ii^  festen  Bernds  (B)ksjiii  also  nicht,  analog  derjenigen  des  Eises, 
gleich  der  Summe  der  Verdampfungswärme  des  flüssigen  Benzols 
und  der  Schmelzwärme  des  festen  Benzols  gesetzt  werden;  viel- 
mehr wurde  gefunden:  jB  =  r-f-2  —  1^5  cal;  demnach  B  = 
136,7  cal.  bei  5,3«. 

W.  W.  J.  NicoU)  mafs  die  Dampfdrucke  des  aus  ScUglösungen 
aufsteigenden  Wasserdampfes.     Er  bediente  sich  dazu  einer  Me- 
thode, wonach  eine  Flasche  von  ungefähr  200  ccm  Inhalt  verwendet 
wurde,  die  mit  einem  aufrecht  stehenden  Kühler  verbunden  war, 
welcher  letztere  mit  einem  Dreiweghahn  und  einem  Luftbehälter 
communicirte ,    der   mit   der  Wasserpumpe  und    der  Barometer- 
scala    in  Verbindung    stand;   in    den  Hals    des   Kolbens    ragte 
ein  Thermometer.    Für  die  Versuche  brachte  Er  in  den  letzteren 
50  g  Zink  und  60  ccm  Wasser,  sodann  Vso  vom  Molekulargewichte 
des  letzteren  an  Salz  (in  Grammen),  um  derart  eine  Lösung  von  fast 
molekularer  Stärke  zu  erhalten,  da  ^Vü^oo  =  V»«  s^^^-    ^^  wurde 
sodann  der  Kolben  auf  einen  metallenen  Ring  gesetzt,  der  ganze 
Apparat  zusammengesetzt  und  erhitzt.  Sobald  die  Lösung  kochte, 
lief«  Er  den  Druck  langsam   steigen,  bis  das  Thermometer  70^ 
anzeigte,   wonach  der  Thermometerstand  abgelesen  wurde.     Zur 
Controle  verminderte  Er  nunmehr  wiederum  langsam  den  Druck, 
brachte  von  Neuem  Quecksilber  ins  Barometerrohr  und  steigerte 
damit  denselben,  bis   wieder  das  Thermometer  70*^  zeigte.     Das 
Mittel  aus  diesen  Controlbestimmungen  ergab  das  Resultat  und 
wurden  sodann  gleiche  Operationen  in  Intervallen  von  fünf  Graden 
bis  zu  9o^  vorgenommen.     Später  wui'den  noch  viermal  die  Ge- 
sammtbestimmungen  wiederholt,  so  dafs  die  in  folgenden  Tabellen 
niedergelegten    Beobachtungen    das    Mittel  aus   vier    Versuchen 
sind.     Was  insbesondere  das  eingelegte  Zink  betraf,  so  ergab  es 


1)  Phil.  Mag.  [5]  22,  502. 
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sich,  dafs  dasselbe  nur  durch  die  stärksten  Lösungen  von  KaHium- 
und  NcUriumnitrat  bei  höherer  Temperatur,  sonst  aber  in  keinem 
Falle  angegriffen  wurde.  Aus  diesen*  Nitraten  entband  sich 
Ammoniak;  im  Uebrigen  wurden  nur  noch  CMarkalium  und 
Chlornatrium  untersucht.  Von  den  folgenden  Tabellen  giebt  die 
eine  den  Dampfdruck  von  reinem  Wasser  (über  Zink  erhitzt),  die 

^       ^-,  in  welchem  jp   den   Dampfdruck   für 


andere  den  Werth 


n 


reines  Wasser  (aus  Tabelle  L  ersichtlich),  p'  denjenigen  des 
Wasserdampfes  der  Salzlösungen  bei  Gegenwart  von  n  Salz- 
molekülen auf  IQO  Wassermoieküle  bezeichnet. 


I. 


Dampfdrucke  von  reinem  WaBßer. 


(« 

700 

750 

800 

850 

900 

950 

Regnault 

Nicol 

233,3 
228,3 

,288,8 
283,2 

354,9 
349,4 

433,2 
428,3 

525,5 
521,4 

633,7 
631,0 

Differenz     

5,0 

.    5,6 

5,5 

4,9 

4,1 

2,7 

II. 


III. 


n  Chlorkalinin,  100  HjO         ^ — ^-        n  Chlornatrinm,  100  H,0. 


n 


n 

700 

750 

800 

850 

900 

1 
950 

n 

700 

750 

800 

850 

900 

950 

2 

3,80 

4,80 

6,10 

7,35 

8,70 

11,15 

2 

4,25 

5,40 

6,85 

8,20 

10,20 

12,30 

4 

4,15 

5,13 

6,28 

7,75 

9,35 

11,50 

4 

4,50 

5,63 

7,00 

8,45 

10,23 

12,55 

6 

4,22 

5,20 

6,48 

7,03 

9,63 

11,77 

5 

4,52 

5,70 

7,04 

8,60 

10,50 

12,66 

8 

4,31 

5,34 

6,66 

8,11 

9,84 

11,89, 

6 

4,73 

5,90 

7,25 

8,75 

10,58 

12,83 

10 

4,43 

5,47 

6,75 

8,22 

9,97 

12,07 

8 

4,88 

6,08 

7,49 

9,10 

11,03 

13,39 

1 

i 

10 

5,04 

6,24 

7,66 

9,31 

11,28 

13,64 

Dampfdruck  des  WaBserdampfs  ans  Salzlösungen. 
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IV.  V. 

n  nlpeten.  Kaliam,  100  HjO    ^ — —.    n  salpeten.  Natrinm,  100  HjO. 


II 

70» 

750 

80» 

850 

900 

950. 

n 

700 

750 

800 

.850 

90« 

950 

1 

1 
3,90  :  5,20 

6,80 

7,80 

9,40 

11,10 

2 

4,25 

5,45 

6,65 

8,10 

9,85 

11,90 

2 

3,75    4,85 

6,10 

7,50 

9,10 

10,60 

4 

4,03 

4,90 

6,05 

7,48 

9,00 

ii,as 

3 

3,33     4,20 

5,23 

6,57 

8,00 

9,77 

5 

3,96 

4,92 

6,14 

7,48 

9,12 

11,16 

4 

3,35  ;  4,18 

5,20 

6,50 

7,93 

9,75 

6 

3,82 

4,77 

6,02 

7,35 

8,98 

10,92 

5 

3,16  :  4,04  |  5,00 

6,16 

7,58 

9,30 

8 

3,84 

4,74 

5,86 

7,18 

8,75 

10,70 

10 

2,78  ;  3,46 

4,30 

5,37 

6,62 

8,13 

10 

3,67 

4,58 

5,67 

6,97 

8,49 

10,33 

15 

2,43  '  3,06 

8,86 

4,79 

5,91 

7,25 

15 

3,45 

4,28 

5,30 

6,50 

7,95 

9,65 

20 

^25  ;  2,84 

3,57 

4,42 

5,47 

6,71 

20 

3,29 

4,05 

4,97 

6,14 

7,47 

9,06 

25 

2,05 

.2,63 

■ 

1 

3,80 

4,08 

5,01 

6,16 

25 

3,07 

3,79 

4,69 

5,77 

7,05 

8,52 

Femer  wurde    das  Verhalten   der  obigen  Salzlösungen  von 
der    gleichen    Stärke    bei    yerschiedenen    Temperaturen    näher 

nntersucht    und    zu    dem    Ende    der    Ausdruck ^10000 

n.p 

berechnet  resp.  bestimmt.     Die  Lösung  von  Cblorkalium  zeigte 

sich  dabei  als  ziemlich  abhängig  von  der  Temperatur,  sie  ergab  für 

_,n=2  4  6  8  10 

*^-£--10O0O=172±6    181±2   185±2   189  +  2    193±1; 
n.p 

Chlomatriam,  salpetersaures  Natrium  und  salpetersaures  Kalium 
ergaben  dagegen  folgende  Werthe: 


n.p 


VI. 

10000  für  n  Chlornatrium,  100  H,0. 


n 

700 

750 

800 

850 

900 

950 

2 

186 

191 

196 

191 

196 

195 

4 

197 

192 

200    . 

197 

196 

199 

ö 

198 

201 

202 

201 

202 

201 

6 

207 

208 

208 

204 

203 

203 

8 

214 

215 

214 

214 

212 

212 

lO 

221 

-    220 

219 

217 

216 

216 
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VII. 


p—p' 

n.p 


.10000 


VIII. 


n  Salpeters 

.  Natrium  1 

100  H 

4 

»0 

n  salpeten 

1.  Kalium,  100  H^O. 

n 

700 

750 

800 

85« 

900 

950 

n 

700 

750 

800 

.850 

900 

950 

2 

186 

193 

190 

189 

189 

189 

1 

171 

184 

195 

182 

180 

181 

4 

176 

173 

173 

175 

173 

175 

2 

164 

171 

175 

173 

176 

172 

5 

174 

174 

176 

175 

175 

177 

3 

146 

148 

150 

l53r 

153 

155 

6 

167 

168 

172 

172 

172 

173 

i  4 

147 

147 

149 

152 

152 

155 

8 

168 

167 

167 

168 

168 

170 

l6 

138 

143 

143 

144 

145 

147 

10 

161 

162 

162 

163 

163 

164 

!io 

120 

122 

123 

125 

127 

129 

15 

151 

151 

152 

152 

153 

153 

!l5 

1 

107 

109 

111 

112 

113 

115 

20 

144 

143 

142 

143 

143 

144 

20 

99 

100 

102 

103 

105 

106 

25 

135 

134 

134 

135 

135 

135 

25 

90 

93 

95 

95 

96 

98 

Diese  Kesultate  stehen  im  Allgemeinen  in  Uebereinstimmung 
mit  den  Untersuchungen  von  Tammann^).  Der  von  Letzterem 
geprüfte  Werth  T  —  Tj  ist  gleich  p  —  p\  das  obige  n  (Gramm- 

Abs  ^kS    I  ^t 

Molekül)  ist  gleich  — ,  resp.    auf  Wasser    bezogen    gleich  -—-i 

(l  lo 

wenn  w  =  dem  Gewichtstheil  in  Grammen  (nach  Tammann)  und 
a  =  dem  Molekulargewicht  ist.  Um  daher  die  Formel  des  Letzteren: 

— ;j; .  1000  in  die  obige  ^ — ^  •  10000  umzuwandeln,  hat  man 

1 .  nh  "*   "^ 


zu  setzen: 


r—  jTi  .  1000    ja 
T.m         '  18 


n.p 


10,    welches    in  der  That  gleich 


n.p 


10000  ist.    Derart  verglichen,  fand  Nicol  die  Tam- 


ip an n 'sehen  Werthe  der  relativen  molehdaren  Spanniraß- 
erniedrigungen  ziemlich  gleichmäfsig  wieder.  Als  weiteres  Er- 
gebnifs  obiger  Untersuchungen  stellte  sich  sodann  heraus,  dafs 
1)  das  Wachsthum  der  Concentration  bei  constanter  Temperatur 
für  Chhrnatrium  und  (obschon  weniger  markirt)  für  Chlor- 
kalium  gleichfalls  ein  Wachsthum  von  p  —  j>'  für  jedes  Salz- 
molekül zur  Folge  hatte,  während  das  Umgekehrte  für  Natriun^ 


1)  JB.  f.  1885,  93  ff. 


Dampfdrücke  von  Cblor,  Brom,  Jod. 
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luid  Koiiumnitrat  stattfand.  2)  Bei  cönstanter  CoDcentration 
Tenninderte  steigende  Temperatur  für  Ghlornatrium  die  Spann- 
laraftsemie^rigang ;  für  Chlorkalium  blieb  sie  constant,  während 
sie  für  Natriom-  und  Kaliumnitrat  wuchs.  3)  Wenn  sowohl 
Temperatur  als  Concentration  wachsen,  so  theilen  sich  die 
Sake  in  ähnlicher  Weise:  Verminderung  der  Spannkrafts- 
emiedrigung  für  Chlorkalium  und  Chlornätrium,  geringe  oder 
km%  für  Natriumnitrat  und  endlich  merkliches  Wachsthum  fiir 
Kaliumnitrat.  —  Zum  Schlufs  erörterte  Nicol  noch  einige  Be- 
ziehungen zwischen  Temperatur  und  Löslichkeit,  welche  indefs 
hier  übergangen  werden  können. 

W.  Ramsaj  und  S.  Youngi)  mafsen  die  Dampfdrucke  von 
Brom  und  Jod  sowie  auch  ManocMorjod  und  zwar  derart,  dafs 
Sie  om  die  Thermometerkugel   des  Apparats  Asbest  wickelten, 
sowie  zwischen   dem    Destillationsapparat  und   dem  Manometer 
eine  mit  festem  Natriumamalgam  gefüllte  Röhre  brachten.    Zu- 
gleich bestimmten  Sie  auch  die  Schmelz-  und    Siedepunkte  von 
Brom  und  Jod  angesichts  der  hierin  sehr  abweichenden  Angaben 
der  Lehrbücher.    Sie  fanden  den  Schmelzpunkt  von  reinem  Brom, 
das  über  Bromkairum  gekocht  hatte  (zur  Entfernung  des  Chlors) 
und  dann  destillirt  war,  zwischen  —  7,0  und  —  7,45^ ;  den  Siede- 
punkt desselben,  je  nachdem  es  über  Schwefelsäure  resp.  Phosphor- 
saure getrocknet  war,  bei  57,65^  (unter  749,8  mm)  resp.  58,85<> 
(unter  755,8  mm).     Von    den   für  die  Dampfdrucke  gefundenen 
Zahlen  mögen  folgende  hier  Platz  finden: 


Temperatur 

Druck 

Temperatur 
(flüssig) 

Druck 

fest  —  9,68»    • 
„    -8,65 

flüMig*)  —9,88 
„         -6,90 

*)  Uebenchmolsen. 

35,55  mm 

40,05 

45,55 

88,55 

46,35 

—  5,040 

—  2,63 

—  0,31 
+  10,4 

28,55 
47,65       . 

50,9  mm 

57,9 

65,25 
111,8 
251,0 
518,2 

»)  Chem.  Soc.  J.  49,  453. 

JahiMber.  f.  Cbem.  n.  s.  w.  fttr  1B86. 
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Dampfdracke  yon  Chlor,  Bsom,  Jod. 


Indefs  wurde  die  Probe  vom  Siedepunkt  58,85^  nunmehr  mit 
Natronhydrat  verdampft,  das  entstehende  Bromat  durch  Hitze 
zersetzt,  das  wiedergewonnene  Brom  mit  Kaliumdichromat  und 
verdünnter  Schwefelsäure  (zur  Zerstörung  von  organischer  Sub* 
stanz)  destillirt,  sodann  mit  Bromkalium  digerirt  und  endlich  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  wonach  es  bei  58,65^  (unter  757  mm) 
siedete.  Eine  dritte  Probe  Brom  wurde  lediglich  wie  Probe  1. 
mit  Bromkalium,  jedoch  durch  Digestion  über  Nacht,  gereinigt, 
sowie  nach  dem  Schütteln  mit  Schwefelsäure  destillirt  und  end- 
lich wieder  über  letzterer  getrocknet.  Diese  zeigte  den  Siede^ 
punkt  58^6^  (unter  754,4  mm)  resp.  58,75^  unter  Atmosphärendruok; 
mit  ihr  wurden  unter  Anderem  auch  Dampfdrucke  bei  höherer 
Temperatur  gemessen: 


Temperatur 


Druck 


Temperatur 


Druck 


Temperatur 


Druck 


34,40 

37,44 
41,85 


315,05  mm 

857,0 

418,6 


45,500 

48,7 

60,2 


478,2  mm 

540,5 

567,3 


54,10 
56,0 


636,1  mm 

689,0 


Sodann  berechneten  Sie  das  Verhältnifs  der  absoluten  Tempe*- 
raturen  von  (flüssigem  und  festem)  Brom  zu  Wasser  unter  dem 
gleichen  Druck,  resp.  den  Werth  von  c  in  der  Formel  iJ'  =  JJ  -}" 
c  (if  —  ^)*),  in  welchem  c  für  flüssiges  Brom  =  0,000586,  für 
festes  =  0,00114  ist  Sie  fanden  diesen  Werth  =  Const.  —  Für 
Jod  wurden  folgende  Dampfdrucke  gefunden: 

1)  Fest. 






Temperatur 

Druck 

Temperatur 

Druck 

Temperatur 

Druck 

58,10 

4,9  mm 

80,40 

15,15  mm 

96,80 

37,8   mm 

64,5 

6,05 

86,0 

21,25 

102,7 

50,65 

66,3 

6,25 

91,8 

28,95 

105,7 

59,85 

75,2 

11,5 

91,9 

29,6 

113,8 

87,0 

')  Dieser  JB.:  Ramsay  und  Young,  Thermochemie. 
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2)  Flfittig. 


Tempetiiarl 

Dmck 

Temperatur 

Druck 

Temperatur 

Druck 

114,1« 

893  mm 

125,60 

135,8  Dint 

174,60 

576,3  mm 

114^ 

93,5& 

127,1 

142,9 

177,6 

630,3 

117,8 

103,0 

166,6 

475,0 

180,75 

680,5 

iao,4 

113,4 

169,4 

505,5 

186,4 

764,2 

123,15 

124,5 

171,7 

535,6 

Der  Schmelzpunlct  des  verwendeten  Jods  war  113,8  bis  114,1^ 
resp.  114,2«,  der  Siedepunkt  184,350  unter  760  mm.  Auch  bei 
diesem  Körper  wurde  dus  Verhältnifs  der  absoluten  Temperatur 
in  flüssigem  und  festem  Zustande  zu  Wasser  berechnet,  wonach 
dasselbe  wie  für  Brom  beim  Erstarrungspunkt  (—7,0  bis — 8,4®),  so 
auch  für  Jod  beim  Schmelzpunkt  (114,3o)  convergirte.  Der  Werth 
Ton  c  war  deshalb  Ebenfalls  =  Const.;  er  betrug  für  jüfissiges 
Jod  -f-  0,0003986,  für  festes  —  0,000407.  —  MonocMwyod  zersetaat 
sich  beim  Erhitzen ,  infolge  dessen  die  Curven  der  Dampfdrucke 
sehr  unregelmäfsig  yerlaufen.  Den  Werth  von  c  (in  obiger  Formel) 
fanden  Sie  für  den  festen  Körper  positiv,  für  den  flüssigen 
segatiY. 

Aus  einer  gröfseren  Abhandlung  von  J.  D.  van  der  Plaats  i) 
über  die  Tension  des  QuecJcsüberdsunfk^)  und  Verdunsten  des 
Quecksilbers  in  trockener  Luß^  Stickstoff  und  Kohlensäwre  seien 
folgende  Schluisfolgerungen  hervorgehoben:  In  die  letzteren 
Gase  verdunstet  das  Quecksilber  bei  0*  zu  55  mg  per  ccm,  bei  10° 
m  90ccm,  bei  20^  zu  145  ccm.  Nimmt  man  als  Dichte  des  ge^ 
sättigien  Queckailberdampfs  bei  gewöhnUoher  Temperatur  die 
Zahl  100  an  (H  =  1),  so  ist  die  Tension  desselben  in  Luft,  Stick- 
stoff and  Kohlensaure  bei  0»  rs  0,0047  mm,  bei  10^  0,008  mm  und 
bei  20*  0)01 3  mm.  Zur  Bestimmung  des  in  die  Gase  verdunsteten 
QoecksUbera  kam  Gold  zur  Verwendung,  mit  welchem  theils  nacli 
der    Ansfallung     aus    käuflichem   Metall    (die  Fällung    geschah 


J)  Kec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  149  bis  181.  —  a)  jß,  f.  1885,  151  f. 
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100      Bampfepannttiigeii  des  Queoksilbeni,  des  AimnonittindioArbojiats. 

zweimal,  einmal  mit  Oxalsäure  und  sodann,  nach  dem  Wieder- 
auflösen mit  Schwefligsäure)  Bimsstein  imprägnirt  wurde  (durch 
Einlegen  in  die  Lösung  und  nachfolgendes  Erhitzen  auf  Roth- 
gluth)  und  das  andemtheils  in  Gestalt  dünner  Blättchen  zur 
Absorption  diente.  Diese  kamen  zusammt  dem  vergoldeten 
Bimsstein,  dem  in  gleicher  Art  vergoldeter  Asbest  innig  zu* 
gemischt  war,  in  ein  Rohr,  das  sodann  an  beiden  Enden  aus- 
gezogen wurde  und  durch  welches  die  in  einem  besonderen 
Apparate  mit  Quecksilber  geschwängerten  Gase  hindurchgingen. 
Letztere  wurden  natürlich  in  geeigneter  Weise  getrocknet  und 
gereinigt. 

Die  Abhandlung  von  W.  Ramsay  und  S.  Young^)  über  die 
Dampfspannungen  des  Quecksilbers  ist  bereits  früher*)  besprochen. 

Berthelot  und  Andrea)  untersuchten  die  Tension  des 
trockenen  Anmwniufndicarbafmts  und  die  Zersetzung  desselben  in 
Lösung.  Sie  fanden,  dafs  seine  Dissociatianstension  in  der  Baro- 
meterleere eine  sehr  geringe  sei,  auch  bei  Gegenwart  von  Luft, 
Kohlensäure  oder  Ammoniak.  Sie  betrug  etwa  1  mm  selbst  nach 
mehreren  Tagen.  Bei  Gegenwart  von  einigen  Tropfen  Wasser 
zeigte  sich  bei  IS^'  sogleich  eine  Tension  von  8,4  mm,  nach  10 
Stunden  von  61mm  und  blieb  sodann  constant,  nachdem  sich  die 
Temperatur  etwas  verringert  hatte,  um  59,5  mm  herum.  Fügten 
Sie  sodann  dem  feuchten  Salz  nur  ein  wenig  mehr  Wasser 
hinzu,  so  wurde  sogleich  eine  Tension  von  67,8  mm  vermerkt; 
nach  24  Stunden  betrug  sie  122,3  mm,  ohne  constant  zu  werden, 
so  dafs  nach  drei  Tagen  eine  Spannung  von  135,0  mm  eintrat.  Um 
genau  zu  erfahren,  wie  viel  von  einer  gegebenen  Menge  trockener 
Substanz  sich  durch  Zuführung  trockener  Luft  überhaupt  zersetzen 
könne,  leiteten  Sie  diese  durch  ein  U-Rohr,  in  welchem  jene  sich 
befand.  Auf  die  Art  erhielten  Sie  nur  Spuren  von  Kohlensäure 
und  Ammoniak  und  zwar  verloren  0,9665  g  während  drei  Stunden 
mittelst  4  Liter  Luft  nur  0,00020  g  N  H,  und  0,00064  g  C  0,,  welche 
Verluste  indefs  dem  in  dem  Salze  occludirten  Wasser  zugeschrie- 


1)  Chem.  Soc.  J.  49,  37.  —  ^)  JB.  f.  188ö,  161  f.;  lies  daselbst  S.  152 
in  der  zweiten  Spalte  der  Tabelle  statt  381,81  mm  381,18  mm.  —  ')Compt. 
rend.  103,  665. 


BampfspannuBgeD  org^anisoher  Yerbindangen. 
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ben  werden  mässen,  welches  0,00505  g  betrug.    Analoge  Resultate 

erhielten  Sie   durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  statt  Luft  auf 

das  Dicarbonat;  wodurch  in  der  That  gezeigt  ist,  dafs  letzteres 

nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  sich  wirklich  dissociirt,  obschon 

ohne  dasselbe    eine,    indefs    minimale  Tension  sich  zeigt      Im 

Qebrigen   ist  noch    zu  bemerken,    dafs    die  Dissociation   durch 

Wasser  die  Gase,   Kohlensäure  und  Ammoniak,  nicht  in  äqui« 

talenter  Menge  erzeugt,  sondern  je. nach  den  Bedingungen,  in 

welchen  das  Wasser  wirkt  (ob  innerhalb  des  Salzes,  ob  für  sich 

ia  Dampfform),  in  verschiedenen  Antheilen. 

K.  Jahn^)  hat  die  Dampfspannungen  von  Lösungen  einiger 
organischen  Verbindungen  dadurch  gemessen,  dafs  er  diese  mittelst 
Druckverminderung  bei  Zimmertemperatur  (in  einem  Bade  von 
Aether-,  Methyl-  wie  Aethylalkohol-  und  Wasserdampf)  zur  .Ver- 
flüchtigung brachte*  Folgende  Tabellen  geben  die  Resultate,  in 
welchen  p  die  Spannung  des  Wasserdampfs  und  x  die  gefundene 
Depression  bedeutet. 


~  Ä   g 
'S  »J 


s 


p 

18  mm 


P 
40  mm 


7t 


P 
180  mm 


n 


P 

300  mm 

n 


P 
726  mm 


/.  Verl 

mcl^sreihe. 

1 

Carbamid    .... 

60 

6 

lfi9 

2,88 

5,39 

9,08 

17,24 

Oxalsäure    .... 

90 

9 

1,54 

2,94 

5,37 

7,40 

18,62 

Weinsaare .... 

150 

15 

1.42 

2,84 

5,76 

8,05 

17,67 

Glncose 

180 

18 

1,88 

5,82 

8,21 

17,16 

Mittel 

werthe  i 

1,63 

2,88 

5,58 

8,18 

17,67 

.      •      •      • 


Giycocoll 
Hydrocbinon  •  . 
Bemsteinaäurc  . 
Kannit     .... 


//.  Versuchsreihe. 


75 

3,75 

1,37 

— 

3,03 

— 

110 

6,5 

1,74 

— 

3,91 

— 

118 

6,9 

2,44 

— 

3,94 

«— 

182 

9,1 

2,08 

3,33 

— 

8,01 
7,79 
8,11 
8,23 


*)  Ann.  Pbyp.  Beibl.  10,  688. 
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Die  JfoJ^Ä^ar-DampfiäpaimnDgsdepression  organisöher  Ver« 
bindungen  würde  nach  diesen,  übrigens  nur  orientirenden  Yer-* 
suchen  bei  gleicher  Temperatur  eine  constante  sein. 

Aus  einer  längeren  Abhandlung  von  A.  Richardson^)  über 
die  Dampfdrucke  einiger  Alkohole  und  organischer  Säuren  seien 
hier  nur  die  für  den  von  50  zu  50  mm  ansteigenden  Druck  ge<> 
gebenen  Tabellen  hingesetzt. 


/.  Alkohole, 


Tl«»ni^1r 

Methyl- 

Aethyl- 

Propyl- 

Isobutyl- 

Isoaroyl- 

x/ruv/A. 

alkohol 

alkohol 

alkohol 

alkohol 

alkohol 

MUlim. 

« 

to 

«0 

t» 

t9 

«0 

50 

9,0 

21,8 

40,3 

49,0 

68,3 

100 

21,8 

84,0 

52,4 

61,8 

81,5 

150 

29,0 

41,8 

60,7 

69,8 

90,2 

200 

35,9 

47,4 

66,6 

75,5 

96,8 

250 

40,5 

52,1 

71,4 

80,5 

101,6 

300 

44,4 

66,0 

75,8 

86,0 

106,9 

850 

47,9 

59,5 

78,8 

88,8 

109,5 

400 

51,0 

6i^ 

Sl,8 

91,8 

112,8 

450 

54,0 

•  65,6 

84,2 

94,4 

115,9 

500 

56,5 

68,3 

86,9 

97,0 

118,6 

550 

58,5 

70,5 

89,0 

90,4 

121,0 

• 

600 

60,5 

72,5 

90.8 

101,4 

123,2 

650 

62,4 

74,1 

92,5 

103,3 

125,4 

700 

64,1 

76,1 

94,1 

-105,3 

127,7 

750 

(65,9) 

78,0     . 

96,0 

107,5 

129,6 

760 

65,8 

1 

78,2 

— ' 

107,7 

130,1 

1)  Chem.  Soc.  J.  49,  761  bia  776. 
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II.  Säuren. 


Druck 

vaim. 


Ameisen* 

«Lure 
«0 


£B8igBäure 


m 

100 
150 
200 
250 
300 
350 
400 
450 
500 
550 

eoo 

650 
700 
750 
760 


31 

46,9 
56,1 
63,1 

69,0 
74,1 
78,8 
82,8 
86,5 
89,5 
92,0 
94,5 
96,7 
9o,9 
101,0 
101,3 


Propion- 
säure 


48,1 

62,5 

72,3 

79,5 

85,5 

90,7 

95.1 

98,9 

102,2 

105,4 

108,3 

111,2 

113,8 

116,5 

(119,0) 

118,5 


72,0 
86,7 
96,4 
103,5 
108,9 
113,3 
117,7 
121,5 
125,3 
128,4 
131,1 
133,4 
135,6 
137,7 
140,0 
140,3 


Isobntter- 
säure 


64,8 
99,2 
107,8 
114,5 
120,8 
125,9 
130,4 
134,5 
138,0 
141,0 
143,8 
146,1 
148,7 
150,8 
153,0 
153,0 


IsoYalerian- 

säure 

«0 


104,0 
119,3 
129,5 
136,5 
142,0 
147,4 
151,6 
155,5 
159,0 
162,2 
165,0 
167,8 
170,4 
173,0 
175,8 


Anfserdem  wurde  noch  Glycerin  untersucht,  welches  bei  205,8<* 
den  Druck  von  52,767  mm,  bei  224,3<>  von  115,25  mm  und  bei 
257,3«  von  347,092  mm  zeigte. 

Eine  Abhandlung  von  B.  Weinstein  i)  über  Capillarität  hat 
ausschliefslich  physikalisch -mathematisches  Interesse. 

Aus  Versuchen  von  Gerstmann»)  geht  hervor,  dafs  eine 
aus  CapiUaren  ausströmende  Flüssigkeit  eine  andere  Zusammen- 
setzung besitzt,  als  die  frei  ausfUefsende.  So  zeigte  Er,  dafs  eine 
SOprocentige  Lösung  von  Alkohol  aus  einer  Capillare  zunächst 
concentrirter,  dann  verdünnter  und  endlich  erst  in  der  ange* 
gebenen  Concentration  ausfliefst.  Er  erklärt  dies  durch  Capil- 
laritätswirkung  in  dem  Sinne,  dafs  anfangs  Wasser  und  Alkohol 


J)  Ann.  Pliys.  [2]  27,  544  bia  584.  —  2)  chem.  Centn  1886,  785. 
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geschieden  werden  und  zwar  an  den  Wänden  der  Capillare, 
während  zwischen  diesen  Wandschichten  die  nnreränderte  Flässig- 
keit  frei  austropfen  kann.  Diese  Wandschichten  bilden  sich  bei 
den  heterogensten  Flüssigkeiten,  z.B.  aufser  Alkohol  bei  Oxalsäure^ 
jYa^r(mlauge  und  Koclisah^  und  zwar  bei  verschiedenster  Concen- 
tration  der  Lösung  sowohl  als  verschiedenen  Drucken  (250  mm, 
IVa  m,  2Va  m,  SVa  m).  Als  poröse,  zu  den  Capillarversnchen 
dienende  Körper  wurden  verwendet:  Thonzellen,  geprefster  Quarz- 
sand und  Harnleiter  vom  Pferde. 

Eine  Abhandlung  von  G.  Quincke*)  über  CaptUarcanstanten 
von  Itüssigkeiten  ist  wesentlich  polemischen  Inhalts»).  —  P,  Volk- 
mann^)  machte  dazu  einige  Bemerkungen. 

In  einer  Arbeit  von  J.  B.  Cohen*)  über  CaptUarcanstanten  von 
Benzol  und  Homologen^  welche  Er  zur  practischen  Bestimmung  der 
Kohlenwasserstoffe  des  Steinkofdentheers  zu  verwerthen  wünscht  *), 
sind  aufser  dem  dazu  dienenden  Apparat^  der  hier  nicht  be- 
schrieben werden  kann,  folgende  Werthe  jener  Constanten,  sowie 
solcher  von  anderen  Körpern  nebst  Gemische  angegeben,  in  welchen 
die  Steighöhen  für  ein  Thermometerrohr  von  0,155  mm  innerem 
Durchmesser  gelten. 


Substanz 

Siedepunkt 

Steighöhe  in 
Millimetern 

Temperatur 

Benzol     

Toluol 

80  bis  80,50 

109,7  bis  110,050 

143,80 
137,6  bis  138,80 
138,2    „    138,70 
167       „    1690 
160       „    1610 

83,65 
88,05 

(        88,95 
l        83,2 

86,95 

83,80 

84,3 

86,1 

84,75   • 

150 
160 

150 

o-Xylol 

|)-Xylol 

m-Xylol 

Pseudocumol 

Mesitylen 

160 

15,250 

15.250 

160 

160 

160 

1)  Ann.  Phys.  [2]  27,  219  bis  228.  —  »)  Vgl.  z.  B.  Magie,  JB.  f.  1885, 
84  und  die  dort  angeführten  Arbeiten  von  Quincke.  —  ')  Ann.  Phys.  [2] 
28,  135.  —  ♦)  Chem.  News  54,  306  (Ausz.).  —  *)  Vgl.  J.  Traube:  diesen 
JB.,  Analytische  Chemie  (Fuselöl  im  Alkohol). 
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Substanz 

Siedepunkt 

Steighöhe  in 
Millimetern 

Temperatur 

Abfiolater  Alkohol    .    .    . 

200  Tropfen  Benzol  .   . 
2         ,       Alkohol     . 

= 

71,5 
)         82,5 

160 

Schwefelkohlenstoff     .    . 
MO  Tropfen  Benzol  .   . 

jäOO  Tropfen  Benzol  .    . 
1  10         „       CSj    .    .    . 

— 

64,9 
1         82,7 

81,45 

150 
150 

150 

Petroleam 

300  Tropfen  Benzol  .    . 
10          „       Petroleum 

300  Tropfen  Benzol  .   . 
6         ,       Petroleam 

79  bis  810 

71,80 
}         82,450 

}         83,10 

150 
150 

150 

Man  ersieht  aus  Obigem,  dafs,  falls  reine  Kohlenwasserstoffe 
(Benzol,  Tolnol,  p-Xylol)  vorliegen,  man  aus  ihren  Steighöhen 
keine  analytischen  Bestimmungen  ableiten  kann.  Indefs  lassen 
sich  doch  kleine  Verunreinigungen  des  Beneols,  wie  sie  im  Handel 
häufig  sind,  mittelst  dieser  Methode  entdecken. 

Aus  einer  Arbeit  von  K.  Noacki)  über  die  Fluidität  (reci- 
proker  Werth  der  Beibung^  Viscosüät^  spec.  Zähigkeit)  von  Flüssig' 
keHsgenUsd^en  ist  Folgendes  hervorzuheben:  Untersucht  wurden 
13  Bfischungen  von  Wasser  und  absolutem  Alkohol  verschiedenei: 
Goncentraüon,  und  der  dazu  dienende  Apparat  bestand  im  Wesent- 
lichen aus  zwei  Kugelröhren  des  fast  möglichst  gleichen  Inhalts, 
die  durch  eine  Capillare  verbunden  waren,  durch  welche  das 
Flüssigkeitsgemisch  von  der  einen  Kugel  zur  anderen  und  lunge- 
kdirt  getrieben  wurde.  Um  dies  zu  ermöglichen,  resp.  um  einen 
oonstanten  Druck  herzustellen,  brachte  Er  an  entsprechender 
Stelle  und  mit  entsprechender  Vorrichtung  eine  Mariotte'sche, 
mit  Chlorzinklösung  von  1,6  spea  Gewicht  angefüllte  Flasche  an, 
durch  deren  Hebung  resp.  Senkung  der  verdünnte  Alkohol  hin- 


1)  Ann.  Phys.  [2]  27,  289. 
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über  und  herüber  gedrückt  werden  konnte.  Den  Druck  bestimmte 
ein  an  einem  Zwiscbengefäfs  (Woulff'sche  Flasche)  angebrachtes 
Manometer;  die  Kugeln  standen  in  einer  Wanne,  die  beliebig  mit 
Eis  gekühlt  resp.  mit  Wasserdampf  erwärmt  würde,  innerhalb 
welcher  (an  der  Capillare)  auch  das  nöthige  Thermometisr  sich 
befand.  Zur  Berechnung  benutzte  Er  die  von  M  ey  e  r  i)  verbesserte 
Poiseuille'sche  Formel')  für  den  inneren  Reibungscoefücienten 

in  absolutem  Mafse:    i?  =   — '    ',   \ —         ,    in    welcher    p  den 

wirksamen  Quecksilberdruck  in  Centimetem  (unter  dem  der  Ausflufs 
statthat),  8  das  specifische  Gewicht  des  Quecksilbers,  d  den  Röhren- 
durchmesser, {  die  Röhrenlänge,  v  die  ausgeflossene  Flüssigkeits- 
menge in  Cubikcentimetem,  2  die  dazu  erforderliche  Zeit  in  Secun- 
den  und  g  die  Beschleunigung  der  Schwere  (für  Giefsen,  in  welcher 
Stadt  die  Versuche  angestellt  wurden,  =  981,05  cm)  bedeuten.  Der 
umgekehrte  Werth  von  ri  ist  die  Fluidität]  die  Ausflufszeit  t  wurde^ 
an  einem  (mit  Auslösung  und  Arretirung  versehenen)  Ghronoskop 
gemessen.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  für  die  Fluidität  F  die 
Constanten  a,  6,  c  gemäfsder  Interpolationsformel  Fr=a4-  bt-j-ci^ 
angegeben ;  jede  Versuchsreihe  umfafste  das  ganze  Intervall  von 
0  bis  60<>  und  zwar  von  5  zu  5»  (Siehe  S.  107). 

Durch  lineare  Interpolation  aus  den  Fluiditäten  34,01  bei 
87,45  Proc.  und  55,50  bei  99,72  Proc.  Alkohol  findet  man  für 
absoluten  Alkohol  bei  0^  die  Fluidität:  F  =  56,0.  Aus  der  Ta- 
belle ersieht  man,  dafs  die  Fluidität  der  Alkohol- Wasser-Gemische 
am  kleinsten  ist  zwischen  dem  Gehalt  von  35  und  50  Proc.  an 
Alkohol,  und. zwar  war  diese  Erscheinung  (wie  aus  einer  zweiten 
Tabelle  des  Originals  hervorgeht)  auch  ziemlich  unabhängig  von 
der  Temperatur;  bei  etwa  27^  besitzen  die  Mischungen  von  34^6 
und  53,4  Proc.  die  gleiche  Fluidität.  Das  Maximum  der  Contrae-- 
tion  liegt  gleichfalls  unabhängig  von  den  Temperaturänderungen 
bei  einem  Gehalt  von  46  Proc.  Alkohol  *),  bei  welcher  das  Hydrat 
C^  Hg  0 . 3  H2  0  ^)  entsteht.     Setzt  man  diesem  mehr  und  mehr 


^)  Ann.  Phys.  [2]  2,  387;  in  den  JB.  nicht  übergegangen.  —  ^  JB. 
f.  1847  und  1848,  13t).  —  »)  Vgl.  Mendelejeff,  JB.  f.  1869,  42f.  —  *)  Da- 
selbst. 
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Alkohol  hinzu,  so  steigt  die  Fluidität  der  Mischung  bis  zu  der- 
jenigen des  reinen  Alkohols,  während  umgekehrt  die  S5procen- 
tigen  Mischungen  beim  weiteren  Verdünnen  mit  Wasser  an  Fluidität 
gewinnen. 


Xermehs- 

•Proc. 

Spec.  Gew. 
^15 

^m 

h 

^^ 

Zahl  der 

reihe 

Alkohol 

€L 

c 

Versuche 

I  (Wasser) 

0,0 

1,00000 

55,218 

2,0484 

0,007  847 

38 

2 

8,21 

0,98644 

34,902 

1,5131 

0,013  226 

36 

3 

16,60 

0,97637 

22,052 

1,2168 

0,013  904 

30 

4 

25,23 

0,96451 

15,481 

1,9384 

0,015  587 

89 

5 

34,58 

0,94953 

13,662 

0,7752 

0,015  675 

30 

6 

88,98 

0,94117 

13,828 

0,7438 

0,015 158 

30 

7 

48,99 

0,93113 

14,150 

0,7232 

0,014  684 

28 

8 

4d,12 

0,92020 

14,978 

0,7281 

0,013  985 

28 

9 

53,36 

0,91078 

15,823 

0,7558 

0,013  286 

30 

10 

64,64 

0,88492 

19,583 

0,7119 

0,014  396 

34 

11 

75,75 

0,85850 

24,554 

0,8402 

0,012  740 

32 

12 

87,45 

0,82921 

34,008 

0,9593 

0,012  707 

32 

13 

99,72 

0,79474 

55,504 

1,0755 

0,013  059 

32 

Derselbe^)  hat  in  analoger  Weise  auch  die  Fluidität  der 
Essigsäure  verscbiedener  Concentration  untersucht.  Da  der  Apparat 
und  die  Methode  die  gleichen  waren,  wie  oben  für  Alkohol  ange- 
geben, so  brauchen  hier  nur  folgende  Tabellen  reproducirt  zu 
werden.  Die  erstere  enthält  die  Coefficienten  der  Interpolations- 
formel  von  der  Form:  F  =  a  +  **  +  c*'- 


1)  Ann.  Phys.  [2]  28,  666  bis  684. 
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Ooeffioienten  der  InierpolatioDsformel : 


Procent- 

• 

Procent- 

gehalt der 

a 

b 

c 

gehalt  der 

a 

b 

c 

Essigsäure 

Essigsäure 

99,80 

57,962 

0,8734 

0,008  579 

74,77 

19,443 

0,6989 

0,007  778 

99,75 

57,444 

0,9427 

0,006890 

69,85 

19,643 

0,7549 

0,007  218 

99^5 

46,033 

1»3040 

0,002  402 

64,85 

20,097 

0,8460 

0,006221 

98,52 

41,996 

1,3725 

0,000295 

44,85 

25,179 

1,0103 

« 

0,007  994 

94,70 

28,384 

1,0790 

0,004  052 

29,90 

31,098 

1,1917 

0,009963 

89,82 

22.711 

0,7208 

0,009042 

14,82 

40,436 

1,5611 

0,009  472 

85,48 

20,447 

0,7362 

0,007  197 

O.OO 

55,557 

2,0615 

0,008306 

79,32 

19,114 

0,7053 

0,007  749 

Hieraus  läfst  sich  erkennen,  dafs  der  Verlauf  der  Fluidität 
einer  Mischung  von  98,52  Proc.  proportional  der  Temperatur  er- 
folgt, da  der  Einflufs  des  quadratischen  Gliedes  innerhalb  der 
Beobachtungsfehler  fallt.  Beschränkt  man  sich  auf  zwei  Glieder, 
so  würde  die  Formel  lauten  müssen:  F  =  42,371  +  1,3498^.  — 
Folgende  Tabellen  enthalten  die  berechneten  Werthe  der  Fluidität 
bei  verschiedener  Concentration  und  Temperatur. 


I. 


Gehalt  der  Essigsäure  in  Gewichtsprocenten 


Tempe- 
ratur 

0 

14,82 

29,90 

44,85 

64,85 

69,85 

74,77 

79,32 

Tempe- 
ratar 

00 

55,56 

40,44 

31,10 

25,18 

20,10 

19,64 

19,44 

19,11 

00 

5 

66,07 

48,48 

37,31 

30,43 

24,48 

23,60 

23,13 

22,83 

5 

10 

77,00 

56,99 

44,01 

36,08 

29,18 

27,91 

27,21 

26,94 

10 

15 

88,35 

65,98 

51,22 

42.13 

34,19 

32,59 

31,68 

31,44 

15 

20 

100,10 

75,45 

58,92 

48,58 

39,50 

37,63 

36,52 

36,22 

20 

25 

112,29 

85,39 

67,12 

55,43 

45,13 

43,03 

41,78 

41,59 

25 

30 

124,88 

95,80 

75,82 

62,68 

51,07 

48,79 

47,41 

47,25 

30 
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Gehalt  der  Essigaäure  in  Qewiohtsprocenten 


Tempe- 
rtiar 

0 

14,82 

29,90 

44,85 

64,85 

69,85 

74,77 

79,32 

Tempe- 
ratur 

38» 

137^ 

106,69 

85,02 

70.33 

57,33 

54,91 

53,43 

53,29 

35« 

40 

151,31 

116,04 

94,72 

78,88 

63,89 

61,39 

59,84 

59,72 

40 

45 

165,14 

1^9,87 

104,91 

86,88 

70,76 

68,23 

66,64 

66,54 

45 

50 

179,40 

142,18 

115,60 

95,68 

77,95 

75,43 

73,83 

73,75 

50 

55 

194,07 

154,95 

126,80 

104,93 

85,44 

83,00 

81,41 

81,34 

55 

60 

209,15 

168,20 

138,48 

114,58 

93,25 

90,92 

89,38 

89,33 

60 

n. 


Gehalt  der  Essigsäure  in  Gewichtsprocenten 


Terope- 
ratar 

85,48 

89,82 

94,70 

98,52 

99,35 

99,75 

99,80 

Tempe- 
ratur 

0» 

20,45 

22,71 

28,28 

42,00 

46,04 

57,44 

57,96 

0« 

5 

24,31 

26,54 

33,88 

48,85 

52,62 

62,33 

62,54 

5 

10 

28,53 

30,82 

39,58 

55,69 

59,32 

67,56 

67,55 

10 

15 

33,11 

35,56 

45,48 

62,52 

66,14 

73,13 

72,99 

15 

20 

38,05 

40,74 

51,58 

69,33 

73,08 

79,05 

78,86 

20 

25 

43,36 

46,38 

57,89 

76,13 

80,14 

85,32 

85,16 

25 

30 

49,01 

62,47 

64,40 

82,91 

87,82 

91,92 

91,88 

30 

35 

55,03 

69,02 

71,11 

89,68 

94,62 

98,88 

99,04 

35 

40 

61,41 

66,01 

7c<,03 

96,43 

102,04 

106,17 

106,62 

40 

45 

68,15 

73,46 

85,15 

103,17 

109,58 

113,82 

114,64 

45 

50 

75,25 

81,36 

92,46 

109,89 

117,24 

121,80 

123,08 

50 

55 

82,71 

89,71 

99,99 

116,60 

125,02 

130,13 

131,95 

55 

60 

90,53 

93,51 

107,71 

123,29 

132,92 

138,81 

141,25 

CO 

Den  im  Original  gegebenen  Curven  zufolge  liegt  das  Minimum 
der  Fluidität  bei  einer  Zusammensetzung,  entsprechend  einem 
Gehalt  von  7  Proc.  Essigsäure,   demzufolge  bei  einer  Säure  der 


110  liösangen.  —  Katar  der  Lösung^. 

Formel  C,  H4  Oj .  Hg  0 :  Essigsäurehydfat  Von  hier  an  wächst  die 
Fluidität  mit  steigender  Concentration  sehr  rasch. 

W.  Alexejewi)  hat  Seine')  Arbeiten  über  Lösungen  über- 
sichtlich und  ausführlich  in  einem  deutschen  Journal  ver- 
öffentlicht 

An  einer  sehr  lesenswerthen  Disoussion  über  die  Natur  der 
Lösung  s),  aus  welcher  im  Uebrigen  neue  Daten  nicht  zu  verzeich- 
nen sind,  betheiligten  sich  W.  A.  Tilden^)  und  S.  U.  Pickering ^). 
Auch  von  W.ßamsay  und  Sydney  Youngc)  lieferten  Beitrage 
zur  obigen  Frage  in  einem  Aufsatze:  üeber  die  Natur  der  Flüssig- 
heiten,  der  einen  Auszug  nicht  zulässt  und  in  welchem  nament- 
lich ausgeführt  wurde,  dafs  die  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe 
von  Flüssigkeiten,  wie  Alkohol^  Methylalkohol  und  Aether  u.  s.  w. 
mit  fallender  Temperatur  und  fallendem  Druck  abnimmt,  um- 
gekehrt aber,  wenn  diese  zunehmen,  ebenfalls  zunimmt;  wäh- 
rend dies  für  Essigsäure  nur  bei  hohen  Temperaturen  gilt,  da 
bei  niederen  Temperaturen  im  Gegentheil  das  Umgekehrte  statt- 
hat. Eine  befriedigende  Erklärung  für  dieses  Verhalten  der  Essig- 
säure und  anderer  Flüssigkeiten,  abgesehen  von  den  geläufigen 
Erklärungen  durch  Dissociation  resp.  Entstehung  von  Molekül- 
verbindungen wurde  nicht  gegeben. 

R.  B  r  0  0  m  7)  untersuchte  die  Gontraction  beim  Mischen  gleicher 
Volumina  einer  gesättigten  SaUlÖsung  mit  Wasser.  £r  fand, 
wenn  er  die  angegebenen  Theile  wasserfreien  Salzes  in  100  Thln. 
Wasser  löste  und  nunmehr  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
setzte, folgende  Gontraction en ,  die  Er  mit  Hülfe  einer  Gapillare, 
welche  an  einem  weiten,  für  die  Mischung  dienenden  Rohr  safs, 
mafs. 


1)  Ann.  PhyB.  [2]  88,  805  biß  338.  —  «)  JB.  f.  1882,  80;  f.  1888,  85, 
123;  f.  1884,  110  f.,  111,  200  f.,  201;  f.  1885,  87,  89  f.  —  s)  siehe  nament- 
lich die  Arbeiten  von  Nicol,  JB.  f.  1883,  89  bis  92;  f.  1884,  112  bis  115, 
124;  f.  1885.  91  ff.;  diesen  JB.  S.  112;  sowie  Alexejew,  JB.  f.  1882,  80;  f. 
1883,  85,  123;  f.  1884,  110  f.,  111,  200  f.,  201;  f.  1885,  87,  89  f.  —  *)  Chem. 
News  54,  95  (Corresp.),  181.  —  »)  Daselbst  54,  215.  -  «)  Daselbst  54,  203. 
—  ')  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  604. 
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Salze 


o 
o   o 


Salze 


^      OD 

0)     4) 


o     . 

■•§2 

O  -i-i 


Chlorkaliam     .    . 
Schwefels.  Kalium 
S«lpeterB.  Ealiuin 
Eohlens.  Kalium 
Chlomatriam  .    . 
Schwefels.  Natrium 
Salpeters.  Natrium 
Kohlens.  Natrium  . 
Chlorammonium 


31^7 
10,1 
20,77 
88,72 
35,75 
8,04 
84,3 
16,66 
^6,6 


0,325 
0,062 
0,144 
2,682 
0,490 
0,107 
0,975 
0,206 
0,278 


Salpeters.  Ammon  . 
Chloroalcium  .  .  . 
Chlorbaryum  .  .  . 
Schwefels.  Magnesium 
Schwefels.  Zink  .  . 
Schwefels.  Eisen     . 

Kalialaun 

Schwefels.  Kupfer  . 
Salpeters.  Blei     .   . 


185 
63,3 
33,3 
30,5 
48,36 
19,9 
4,99 
20,92 
48,3 


0,772 
1,135 
0,235 
0,677 
0,835 
0,327 
0,033 
0,218 
0,228 


Ammaniak  gab  keine  Gontraction,  sondern  eine  Ausdehnung 
beim  Mischen  mit  Wasser. 

J.  Setchenoff*)  untersuchte  die  Vermehrung  der  Absorptions- 
coefficienten  der  Kohlensäure  durth  Sahlösungen  nach  Mafsgabe 
ihrer  Verdünnung.  Bezeichnen  a  und  ß  die  Absorptionscoefficien-^ 
ten  der  Gemische  a  Na  Gl  -f-  b  Hj  0  und  a  Na  NOs  -f-  b  H,  0,  und  wenn 
das  Wasser  des  ersteren  Gemisches  durch  die  Natriumnitratlösung 
ersetzt  wird,  man  also  hat  aNaGl-f-(aNaN03-}-bHjO),  so  verhält 
sich  der  Absorptionscoefiicient  y  dieses  letzteren  zu  o,  wie  ß  zu  dem- 
jenigen des  Wassers  =  k,  Substituirt  man  ferner  im  dritten  Ge- 
misch dem  Lösungsmittel  eine  Lösung  von  Ghlornatrium  in  Wasser, 
io  erhält  man  das  Gemisch  a  Na  Gl  -|-  (a  Nä  Gl  -f-  b  Hj  0),  dessen 
Coefiicient  d  den  folgenden  Gleichungen  entspricht:  d/a  =  aß  und 
t=ayk.  Hieraus  folgt,  dafs  für  eine  Reihe  von  Ghlornatrium«. 
lösungen,  deren  Verdünnungsgrade  unter  einander  wie  1:2:4  sind, 
der  Absorptionscoefficient  eines  jeden  Gliedes  der  Reihe  erhalten 
wird  durch  Division  des  Quadrates  des  Goefficienten  des  vorher- 
gehenden Gliedes  durch  den  Goefficienten  des  Wassers,  natürlich 
bei  der  Versuchstemperatur.    Die  Gültigkeit  dieser  Gesetzmäfsig- 


V 


')  BulL  8OC.  chim.  [21  46,  821  (Corrcsp.). 


112     Absorption  von  CO2  d.  Salzlösungen.  —  Sättigung  ▼.  Salzlösungen. 

Tteit  wurde   durch  Untersuchung    an  gesättigten   Lösungen  von 

Natriumchlorid  und  -nitrat  gezeigt  für  die  Temperatur  von  15,2*», 

fc^ 

woraus  die  Gleichung  y  r=  «e  *  sich  ergab  (in  welcher  a  den 
Lösungscoefficienten  des  Wassers  bei  der  Versuchstemperatur  und 
jfe  die  aus  den  Versuchen  gefolgerte  Constante  bedeutet),  die  für 
die  Curve  gilt,  die  den  Beziehungen  des  Volums  zu  denen  des 
Wachsthums  der  Absorptionscoefficienten,  sowie  anderen  Absorp- 
tionsphänomenen der  Gase  durch  Salzlösungen  entspricht  —  In 
einer  zweiten  Mittheilungi)  führte  Er  diese  Curvengleichung  noch 
für  sehr  grofse  Verdünnungen  weiter  aus,  worauf  hier  indefs  nicht 
näher  eingegangen  werden  kann. 

W.  W.  J.  Nicola)  setzte  Seine')  Untersuchungen  über  die 
Sättigung  von  Salzlösungen  fort  Er  studirte  nunmehr  die  Ab- 
hängigkeit des  Molekularvolums  eines  Salzes  von  der  Concentra- 
tion  ( Wachsthum  des  Molekularvolums  beim  Wachsthum  der  Con- 
centration)  der  Lösung  und  fand  Er  dafür  eine  Interpolation s- 
formel  von  der  Form  Jlf  F=1800  -{-»«-{-  w^/J  -f*  w*y,  in  welcher 
1800  die  Zahl  für  100  MoLH^O,  a,  ß  und  y  Constanten  bedeuten 
und  n  gleich  der  Anzahl  der  Salzmoleküle  ist  Die  untersuchten 
Salze  waren :  Chlornatrium^  Chlorkdlium^  salpetersaures  Natrium^ 
salpeiersaures  Kalium^  und  fand  Er  für  dieselben  folgende  Gon* 
stauten:  Na  Gl:  a  =  16,634,  ß  =  0,7711,  y  =  0,0351;  KGl: 
«  =  27,103,  ß  =  0,738,  y  =  0,041 ;  Na  NO3 :  a  =  28,3,  ß  =  0,65, 
y  =  0,018;  K  NO, :  a  =  37,82,  ß  =  1,254,  y =0,1 14.  Die  hiernach 
berechneten  stimmten  mit  den  gefundenen  Molekularvoluminis  ziem- 
lich überein,  mit  Ausnahme  der  gesättigten  Lösungen  von  Ghlor- 
kalium  und  Ghlornatrium,  welche  Thatsache  indefs  wenig  zu  be- 
deuten hat  Was  die  Säitigwng  insbesondere  betrifi't,  so  fand  sich, 
dafs  eine  gesättigte  Lösung  eine  solche  war,  in  welcher  n  =  /3/2y 
gesetzt  werden  konnte.  —  Hinsichtlich  der  Sättigung  einer  Lösung 
von  Salzgemischen  besprach  Er  eingehend  die  Rüdorff 'sehen*) 
Resultate. 


1)  BuILboc,  chim.  [2]  46,  825  (Corresp.).  -  «)  Phil.  Mag.  [5]  21,  70.  ^ 
3)  JB.  f.  1884,  112.*—  «)  JB.  f.  1885,  101. 
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Ch.  Tomlinson^)  machte  einige  Bemerkungen  zu  den  Ar- 
beiten Ton  W.  W.  J.  Nicol*),  wesentlich  betreflFend  die  Definition 
der  übersättigten  Salzlösungen.  Er  erinnerte  an  einige  bekannte 
altere  Daten,  welche  mit  der  Anschauung  des  Letzteren  sich  in 
Uebereinstimmung  befinden. 

Pagliani  und  Battelli^)  haben  den  Reibmtgscoefßcienten 
i|  =  a/(l-|-&0  ^  gashaltige  Flüssigkeiten,  nämlich  Lösungen 
Ton  Ammcnia\  Chlonmsserstoff^  Schwefligsäure^  Chlor  und  Kohlen- 
säure untersucht.  Sie  fanden  1)  dafs  schon  geringe  Mengen  von 
Gas  den  Coefficienten  17  merklich  erhöhen ;  z.  B.  eine  Lösung  ton 
Vs«©  TU.  Kohlensäure  in  1  Thl.  Wasser  um  mehr  als  4  Proc. 
2)  17  wächst  mit  der  Menge  des  gelösten  Gases,  indefs,  wie  die 
Tersnche  mit  Ammoniak  zeigten,  bis  zu  einem  Maximum  für  eine 
bestimmte  Concentration.  3)  Mit  steigender  Temperatur  nimmt 
1)  ab,  wie  allgemein  bei  Flüssigkeiten  beobachtet,  während  für  die 
Gase  selbst  das  Gegentheil  stattfindet.  4)  Je  gröfser  tj  für  das 
Gas  selbst  ist^  um  so  gröfser  scheint  auch  die  Vergröfserung  des 
Reibungscoefficienten  durch  die  Lösung  zu  sein ;  z.  B.  ergiebt  sich 
für  0*  bei  einer  Lösung  yon  etwa  5  Mol.  Ammoniak  auf  6  Mol. 
Wasser  17  =  0,01989  und  für  eine  viel  verdünn tere  von  Chlor- 
uHisserstoffsäure  (2  Mol.  HCl  auf  6  MoL  Wasser)  tj  =  0,03506*). 
5)  Obschon  sich,  wie  erwähnt,  für  Ammoniaklösungen  mit  wachsen- 
der Concentration  ein  Maximum  für  rj  zeigt,  so  findet  dies  doch 
nicht  für  Lösungen  von  Chlorwasserstoff  und  schwefliger  Säure 
statt;  letztere  zeigen  indefs  mit  wachsender  Concentration  eine 
wachsende  Dichte,  während  erstere  an  Dichte  abnehmen,  wenn 
die  Concentration  wächst.  —  Dieselben*)  haben  auch  für  fol- 
gende AlkohdUUisungen  den  Reibungscoefficienten  rj  bestimmt, 
nämlich  für  Lösungen  von  Methyl-,  Äethyl-^  PrapyU,  Isolmtyl-  und 
Amykdhjhol^  wobei  Sie  constatirten,  dafs  1)  der  Reibungscoefficient 
mit  dem  Molekulargewicht  und  dem  Siedepunkt  wächst,  jedoch 
nicht  nach  einer  bestimmten  Relation ;  2)  sich  zwar  ein  Maximum 


ij  Phil.  Mag.  [5]  .21,  417.  —  «)  JB.  f.  1885,  91.  —  »)  Ann.  Phys.  Beibl. 
10,  81.  —  *)  Vgl.  über  die  Reibungscoefficienten  der  Gase  O.E.  Meyer  und 
F.  Springmühl,  JB.  f.  1873,  16  f.  —  ß)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  221. 
jAfcfWber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  für  1886.  3 
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des  Coefficienten  für  die  Mischungen  der  Alkohole  mit  Wasser 
ergiebt,  allein  ohne  Beziehung  zur  molekularen  Zusammensetzung; 
3)  scheint  eine  Beziehung  zwischen  ij  und  der  Dampfspan- 
nung der  gemischten  Flüssigkeiten  zu  bestehen,  derart,  dafs  der 
Reibungscoefficient  der  Mischung  um  so  gröfser,  je  kleiner  die 
Dampfspannung  des  mit  dem  zu  untersuchenden  Körper  gemisch- 
ten Flüssigkeitsbestandtheils  ist 

E.  Eaoult^)  beschäftigte  sich  mit  der  Dampßefision  von 
Ääher  oder  Lösungen  organischer  Verbindwigen  in  Aether.  Zu 
den  Versuchen  diente"  Ihm  eine  Barometerröhre,  die  oben  zu  einer 
später  zuzuschmelzenden  Spitze  ausgezogen  (um  jede  Spur  von  Gas 
zu  entfernen),  1  m  hoch  war  und  einen  inneren  Durchmesser  von 
1  cm  besafs.  In  dieselbe  kam  der  Aether  oder  die  ätherische 
Lösung  in  einer  Höhe  von  ungefähr  30  mm.  Was  den  EinfluXs 
der  Temperatur  betraf,  so  ergab  es  sich,  dafs  zwischen  0  und  25o 
die  Differenz  der  Dampftension  zwischen  einer  ätherischen  Lösung 
und  Aether  selbst  proportional  der  Dampfbension  des  letzteren 
war,  derart,  dafs,  wenn  man  mit/  die  Dampftension  des  Aethers 
und  mit  /'  diejenige  des  Dampfes  einer  ätherischen  Lösung  der 

gleichen  Temperatur  bezeichnet,  das  Verhältnifs  -—j—  unabhängig 

von  der  Temperatur  ist.  Für  die  GoncevdroJtion  ergab  sich  femer, 
dafs  bei  Lösungen  von  I  bis  5  Mol.  Substanz,  gelöst  in  5000  g 
Aether,  die  Differenz  zwischen  ihrer  Dampftension  und  derjenigen 
des  Aethers  anscheinend  proportional  ist  dem  Gewicht  der  auf- 
gelösten Substanz  in  einem  bestimmten  Gewicht  des  Lösungs- 
mittels. Bezeichnet  man  deshalb  mit  M  das  Molekulargewicht 
einer  bestimmten  Verbindung  und  mit  P  das  Gewicht  dersell>en 

f—f    M 
in  100  g  Aether,  so  hat  man  —t^  •  -p-  =  JT  und  es  repräsen- 

tirt  in  Folge  dessen  K  die  relative  Differenz  der  Dampftension, 
welche  I  Mol.  Substanz  erzeugt,  indem  es  sich  in  100  g  Aether 
auflöst.  Diese  Menge  ist  constant  für  jede  Substanz  und  ist  des- 
halb   die    molekulare  Spannungsverminderung  genannt    worden. 


J)  Compt.  rend.  103,  1125. 
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EndUch  stadirte  Er  den  Einfiufs  der  chemischen  Natur  des  ge- 
lösten Körpers,  wobei  es  sich  ergab,  dafs  zwar  die  positive 
Spamiiingeyerminderang  (für  Gramme  Substanz)  verschieden  war, 
jedoch  die  molekulare  Spannungsverminderung  constant  blieb. 
Dies  zeigte  Er  für  folgende  Verbindungen: 


Substanz  in  Aether  gelöst 


Molekulargewicht 


Molekulare 

Spannungsvermin- 

derung 


Perchloräthylen 

Terpen 

SaHeylsSure-Methyl&ther  .   . 
Afocuminsäare-Methylätlier  . 

Cytnsiure 

BeDsoesäore 

Tnchk>re8sig8aure 

Benzaldehyd 

Caprjlalkohol 

Cyanamid 

Anilin 

Quecksilberathyl  .   .    .    .    .    . 

Antimonchlorür 


237 
136 
152 
382 

43 
122 
163,5 
106 
ISO 

42 

93 
258 
228,5 


0,71 
0,71 
0,71 
0,68 
0,70 
0,71 
0,71 
0,72 
0,73 
0,74 
0,71 
0,69 
0,67 


Hieraus  erhellt  also,  dafs,  wenn  man  1  Mol.  irgend  einer 
Substanz  in  Aether  auflöst,  man  die  Dampftension  des  letzteren 
zwischen  0  und  25^  für  jede  Temperatur  um  einen  Werth  von 
±  0,71  vermindert. 

G.  W.  A.  Kahlbaum^)  hat  den  Einflufs  des  atmosphärischen 
Dnickwechsels  auf  den  Siedepunkt  von  "Verbindungen  bei  ÄethyU 
äther  (specifisches  Gewicht  0,720)  untersucht.  Als  Thermometer 
verwendete  Er  ein  in  0,1"  getheiltes  von  Geissler,  welches,  zur 
Verhinderung  etwaiger  Aenderungen  des  Fixirpunktes,  während 
der  ganzen  Dauer  des  Versuchs  (4  Monate)  auf  der  Temperatur 


J)  Ber.  1886,  3093. 
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des  kochenden  Aethers  gehalten  wurde.  Demzufolge  brachte  Er 
stets  nach  dem  Versuch  das  Thermometer  mit  Watte  umhüllt 
wieder  in  das  Glasrohr,  das  in  einem  Kolben  mit  Rückflufskühler 
stak,  in  welchem  der  Aethjläther  kochte.  Der  Siedepunkt  wurde 
derart  genommen,  dafs  aus  einer  300  ccm  fassenden  Platinblase, 
in  welche  150  ccm  Substanz  kamen,  50  ccm  herausdestillirt 
wurden,  wonach  die  Temperatur  festgestellt  wurde.  In  der  fol- 
genden Tabelle  sind  neben  den  Siedepunkten  bei  den  vermerkten 
Drucken  (anfangend  bei  721  mm)  die  gefundenen  DiflFerenzen, 
und  zwar  auch  für  Wasser^  nach  den  Untersuchungen  von  Broch*) 
angegeben. 


Druck  in 

Wasser 

Aethyläther 

mm 

Temperatur 

Verschiebung 

Temperatur 

Yerscliiebaniif 

721 
725 
726 
730 
731 
735 
736 
740 
741 
746 
746 
750 

98,540 
98,690 
98,730 
98,880 
98,920 
99,070 
99,110 
99,260 
99,300 
99,440 
99,480 
99,630 

0,150 
0,150 
0,150 
0,150 
0,140 
0,150 

33,130 
33,300 
33,340 
33,510 
33,550 
33,710 
33,759 
33,890 
33,930 
34,070 
34,100 
34,240 

0,170 
0,170 
0,160 
0,140 
0,140 
0,140 

Hiernach  darf  man  annehmen,  dafs  die  Siedepunkte  des 
Wassers  und  des  Aethers  innerhalb  der  Schwankungsgrenzen  des 
atmosphärischen  Luftdrucks  so  gut  wie  parallel  verlaufen.  Da 
nun  diese  zwei  Körper  in  ihren  Siedepunkten  um  70o  Differenz 
zeigen,  so  darf  man  wohl  annehmen,  dafs  dasselbe  auch  für  solche 


*)  In  der  JB.  f.  1881,  42  erwähnten  Abhandlung. 
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glt,  deren  Siedepunkte  um  ebenso  viel  Grade  oberhalb,  als  der- 
jemge  des  A^ethers  unterhalb  des  Wassers  liegen.  Es  würden  also 
\6TbiBdnngen  von  den  Siedepunkten  30  bis  ISO^  ähnliche  Ver- 
scMebnngen  bei  wechselndem  Luftdruck  zeigen.  Aus  einer  ande- 
ren Tabelle  berechnete  Er  sodann  diese  Verschiebungen  für  die 
Drucke  von  720  bis  780  nun,  wonach  0,1«  =  2,69  mm  und  1  mm 
=  0,037«  im  Mittel  entspräche  i). 

Im  Verlauf  Seiner«)  Untersuchungen  über  die  innere  Reibung 
(ViseosUät)  von  Flüssigkeiten  hat  P.  de  Heens)  die  Anwendbar- 
keit Seiner  Formel  für  eine  Reihe  von  anderen  Substanzen  ge- 
zeigt.   Der  Formel  gab  £r  nunmehr  den  allgemeineren  Ausdruck 

F  ^  dF 

V  ^(dVld    \  ^^  ^®  ^'^   ^  ^'  ^^  welchem  -^ —  die  Veränderung 

des  Reibungscoef&cienten  bezeichnet  für  eine  Veränderung  der 
Temperatur  von  20».  untersucht  wurden:  Benzoesäure -Methyl-, 
»Aelhyl-,  -Butyl-  und  -Äniyläther,  BuMersäure- Methyl-^  -ÄethyU, 
'Butyl-,  und  -Amyläther^  Valeriansäure-Atnyläther,  Toluol  und 
Xyld,  Zunächst  stellte  sich  heraus,  dafs  für  verschiedene  Flüssig- 
keiten von  gleicher  Temperatur  der  Werth  dF/dx  einzig  von 
dem  Werthe  Fq  abhängig  war;  sodann  aber,  dafs  zwei  Flüssig- 
keiten, welche  bei  einer  bestimmten  Temperatur  den  gleichen 
Beibungscoefficienten  besafsen,  diesen  doch  nicht  für  eine  andere 
bestimmte  behielten,  dafs  vielmehr  der  Reibungscoefücient  beim 
Wachstham  der  Temperatur  gleichfalls  sich  vergröfserte  und  so- 
mit der  Werth  von  dF/dx  sich  verringerte.  Die  Constante  G 
betrug  fiir  die  obigen  Substanzen  +  0,849,  schwankte  indefs  zwi- 
schen 0,814  (Xylol)  und  0,894  (Benzoesäure-Butyläther).  Für  den 
Einflufs  der  Temperatur  stellte  Er  nach  den  vorliegenden,  von 

F 

Dun  festgestellten  Daten  ferner  die  Gleichung  auf  ijt  ,  /-,  t^/j   x 

J^  -^(uJt/ajt) 

=  J* »  X  ^  in  welcher  die  Werthe  von  w  resp.  Ä  für  folgende 
Körper  folgende  Mittelwerthe  zeigten:-  Benzoesäure -Amyläther, 


1)  Vgl.  Kopp,    in  der  JB.  f.  1886,  33  besprochenen  Abhandlung.  — 
^  JB.  f.  1884,  107  f.  —  3)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  11,  29. 
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w  =  +  4,30,  A  =  1/1,417 ;  Benzoesäure -Butyläther,  n  =  ±  4,01, 
J.=  1/1,462;  Benzoesäure- Aethyläther,  w  =  +:4,05,  -4  =  1/1,445; 
Valeriansäure-Amyläther,  n  =:  ±  4,25,  A  =  1/1,365 ;  Buttersäure- 
Methyläther,  «  =  +  4,02,  A  =  1/1,381 ;  Buttersäure- Aethyläther, 
w  =  ±  4,03,  A  =  1/1,381 ;  Buttersäure- Butyläther,  n  =  ±  4,13 
J.  =  1/1,349;  Buttersäure- Amyläther,  n  =  ±  4,02,  ^=  1/1,381 
und  Benzoesäure-Methyläther,  w=i4,04,  -4  =  1/1,445. 

Die  Arbeit  von  J.  Traube i)  über  die  innere  Reibungs- 
constante  und  die  specifische  Zähigkeit  organischer  FlüssigJceiten 
und  ihrer  wässerigen  Lösungen  ist  zum  Theil,  sofern  sie  die 
Capillarüätsconstanten  von  Hologenverbindungen  u.  s.  w.  betrifft, 
schon  früher  >)  erschienen.  Das  noch  nicht  Besprochene  ist 
aufserdem  in  einem  anderen  Journal ')  zu  finden,  welchem  die 
folgenden  Darstellungen  wesentlich  nachgehen,  da  die  Resultate 
darin  einfacher  und  übersichtlicher  als  wie  in  der  ersteren 
Quelle  enthalten  sind.  Die  Steighöhen  im  capillaren  Rohr  wurden 
nunmehr  für  Fettsätiren  und  Alkohole  der  Fettreihe  mit  Hülfe 
des  in  der  früheren  Abhandlung^)  beschriebenen  Apparats  aus- 
geführt. In  der  folgenden  Tabelle  bezeichnet  r  den  mittleren 
Radius  der  Yersuchsröhre,  h  die  Steighöhe,  a'  die  specifische 
Zähigkeit  und  d'  den  capillaren  Randwinkel.  Bei  den  Versuchen 
zeigten  sich  selten  Abweichungen  von  mehr  als  Vi^  bis  y^mia 
für  den  Werth  der  Steighöhen,  so  dafs  in  den  Gonstanten  r.A  = 
a*  cos  d"  und  (r.h.s)/2  -=  a  cos  %'  die  zweite  Decimale  nur  selten 
von  den  Fehlerquellen  beeinflufst  sein  dürfte  Der  Meniscus 
wurde  mit  r/3  in  Rechnung  gebracht;  s^o  stellt  endlich  das  auf 
Wasser  von  4<^  bezogene  specifische  Gewicht  der  Lösung  und  T 
die  Temperatur  vor.    Es  fand  sich: 


1)  Ber.  1886,  871  bis  892.  —  3)  JB.  f.  1885,  79  ff. ;  f.  1884,  55  f.  —  »)  J.  pr. 
Chem.  [2]  34,  292  bis  311,  515  biß  ^38.  —  *)  JB.  f.  1885,  79;  Biche  auch 
Ber.  1886,  874. 
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7.  AlJcohole. 


Methylalkohol. 


r  =  0,1731mm;  T  =  19« 


Gew.-Proc. 
0 
10 
20 
30 
40 
60 
60 
80 
100 


«20 

0,9983 
0,9802 
0,9667 
0,9520 
0,9850 
0,9164 
0,8953 
0^8477 
0,7931 


84,56 
66,35 
57,24 
50,80 
46,45 
43,55 
41,05 
37,16 
32,90 


a^  cos  d' 
14,637 
11,485 
9,908 
8,793 
8,040 
7,539 
7,106 
6,432 
5,695 


Fropylalkohol, 


r  =  0,1697mm;  T  =  2V 


Gew.-Proc. 

«20 

^mm 

a^co8& 

0 

0,9983 

86,58 

14,693 

10 

0,9840 

42.01 

7,129 

SO 

0,9510 

32,54 

5,522 

50 

0,9141 

33,06 

5,610 

70 

0.8697 

34,04 

5,777 

100 

0,8051 

35,03 

5,945 

Korm.  Butylalkohol. 


r  =  0,1731  mm;  T  =  18,5« 


Gew.-Proc. 

«20 

^mm 

a^cosd^ 

0 

0,9988 

84,75 

14,670 

2            ' 

0,9955 

51,52 

8,918 

4 

0,9927 

40,93 

7,085 

6 

— 

33,31 

5,766 

Äethylalkohol. 


r  =  0,1731mm;  T  =  17,5« 


Gew.  -  Proc, 

0     • 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
80 
100 


»20 

/^mm 

0,9983 

84,84 

0,9822 

57,25 

0,9690 

46,45 

0,9544 

40,80 

0,9355 

37,51 

0,9143 

36,06 

0,8913 

35,14 

0,8424 

84,53 

0,7906 

32,81  1 

d^  cos  0- 
14,686 
9,910 
8,040 
6,976 
6,493 
6,242 
6,135 
5,977 
5,679 


IsopropylalkohoU 


r  =  0,1697  mm ;  r  =  21, 5» 


Gew.-Proc. 

»20 

Jimm 

0 

0,9983   86,45 

10 

0,9835 

47,92 

30 

0,9574 

33,05 

50 

— 

31,93 

— 

— 

a^cosd- 

14,671 

8,132 

5,609 

5,419 


100  (?)    ,0,8u76i  32,25  1     5,473 


Isöbutylalkohol. 


r  =  0,1731mm;  T=  18,5» 


Gew.-Proc. 

*20 

Jimm 

a^cosO^ 

0 

0,9983 

84,75 

14,670 

2 

0,9949 

51,55 

8,923 

4 

0,9922 

41,16 

7,125 

6 

0,9895 

34,71 

6,008 

8 

0,9869 

30,05 

5,202 

100 


0,8029   32,98       5,709 
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Isoamylalkohoh 


r  =  0,1697  mm ;  T  =  18,5« 


Gew.-Proc. 

*ao 

^m 

a^c08&^) 

0 

0,9983 

86,70 

14,713 

1 

0,9967 

47,90 

8,129 

2 

0,9951 

36,10 

6,126 

2,5 

0,9946 

33,55 

5,693 

100 

0,8121 

35,05 

5,948 

II.  Säuren. 


Ameisensäure. 


r  =  0,1697mm;  r=  19« 


Gew.-Proc. 

«20 

^mm 

a^C08& 

0 

0,9983 

86,62 

14,699 

10 

1,0168 

74,56 

12,653 

30 

1,0700 

62,45 

10,597 

50 

1,1159 

54,26 

9,208 

100 

1,2196 

36,92 

6,265 

Essigsäure. 


r  =  0,1697  mm ;  r  =  20« 


Gew.-Proc. 

«20 

jj^min 

a' CO«  * 

0 

0,9983 

86,50 

14,679 

10 

1,0125 

65,05 

11,039 

30 

1,0379 

50,82 

8,624 

50 

1,0576 

43,95 

7,458 

70 

1,0689 

38,65 

6,559 

77 

1,0704 

37,15 

6,304 

80 

1,0705 

36,50 

6,194 

99,6 

1,0535 

31,05 

5,269 

Propionsäure. 


Buttersäure. 


r  =  0,1697  mm;  T=  18^ 


Gew.-Proc. 

«20 

^mm 

a'  cos  ^ 

0 

0,9983 

86,62 

14,699 

10 

1,0168 

74,56 

12,653 

30 

1,0700 

62,45 

10,597 

50 

1,1159 

54,26 

9,208 

100 

1,2196 

36,92 

6,265 

r  =  0,1697  mm;  r=  18<> 


Gew.-Proc. 

*% 

Amm 

a*  cos  ^ 

0 

0,9983 

86,82 

14,733 

10 

1,0086 

36,76 

6,236 

30 

1,0047 

33,70 

5,719 

50 

1,0006 

33,95 

5,761 

100 

0,9624 

32,90 

5,583 

')  Im  Original  steht  a^co8(^(7). 
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Isobuiteraäure. 


Ifovaleriansäure. 


r        0,1697  mm; 

r  = 

17,50 

G€W.-Ptt>C. 

1 

«80 

^mm 

a'  cos  & 

0 

0,9963 

87,03 

14,769 

5 

1,0006 

46,62 

7,911 

10 

1,0036 

34,98 

5,936 

15 

1,0039 

33,53 

5,690 

20 

1,0037 

32,48 

5,512 

100 

0,9519 

1 

31,48 

5,342 

r  =  0,1697  mm; 

r  = 

19,50 

Gew.-Proc. 

«20 

/^mm 

0^  cos  * 

0 

0,9988 

86,57 

14,691 

2 

0,9987 

45,56 

7,730 

4 

0,9991 

35,25 

5,982 

100 

0,9318 

32,50 

5,515 

Die    Torliegenden    Daten    bestätigen   hiernach    die    Gesetz- 
mafsigkeiteo,  die  Er  bereits  bei  Seinen  früheren  Untersuchungen 
gefanden  hatte  i).    Für  die  Lösungen  des  Propyl-  und  Isopropyl- 
alkohols,  wie  für  diejenigen  des  Isobutyl-  und  -  Isoamylalkohols 
namentlich  ist  zu  bemerken,  dafs  dieselben  für  bestimmte  mittlere 
Goncentrationen   ein  Minimum  der  Gonstante  a^cosd'  zeigen.  — 
Er  kam  sodann  eingehend  zur  Besprechung  von  Trapfengrötsen 
und  Tropfengewichten    resp.    von    IVopfenvolumen  und  folgerte 
zunächst  aus  älteren  Versuchen  von  Hagen >),  dafs  1)  das  Ge- 
wicht des  Tropfens  mit  der  Zunahme  der  Abflufsgeschwindigkeit 
wachse,  2)  die  Gröfse  Gßrit  (d.  h.  Quotient  aus  Tropf  engewicht 
und  BöhrenumCang)  mit  zunehmendem   Röhrenradius    abnehme 
und  3)  der  mittlere  Werth  dieser  Gröfse  5,4688  mg  betrage.    Es 
ergab  sich  sodann  in  Uebereinstimmung  mit  den  Untersuchungen 
Hagen's,   dafs  die   Gleichung   Gßm  ■=  a.cosQ'{CapülaritätS' 
eonstante.  s.  oben)  nicht  erfüllt  werde;  vielmehr  stellte  es   sich, 
nach  den  im  Original  ausführlich  beschriebenen  Prüfungen  an 
den  oben  verzeichneten  Älkckölen  und  Fettsäuren  heraus,  dafs 
der  Quotient  Gßrx  für  diese  Flüssigkeiten  (in  Rohren  von  0,6 
his  0,8  mm  innerem  Durchmesser)  kleiner   als   die  Gapillaritäts- 
constaote  acos^  war.    Femer  folgerte  Er  aus  den  im  Original 
mitgetheilten   Tabellen,   dafs    die   Tropfenvolumina  proportional 
den  Steighohen    im   capillaren  Rohr   waren,    oder  die   Tropfen- 


»)  Vgl.  namentlich  JB.  f.  1884,  55.  —  2)  Berl.  Akad.  Ber.  1845,  78. 
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gewichte  proportional  den  Producten  aus  Steighöhe  und  speci-^ 
fischem  Gewicht.  Ferner  schlofs  Er  aus  der  Beschaffenheit  von 
Tropfen  aus  engeren  und  weiteren  Röhren,  resp.  durch  ent- 
sprechende .  Experimente ,  dafs  das  Tropfengewicht  das  Gewicht 
derjenigen  Flüssigkeüsmenge  bezeichnet,  welche  von  der  ge- 
krümmten Flüssigkeitsoherfläche  des  Tropfenmeniscus  (Meniscus 
des  Tropfens  gleich  Wandstück  des  Tropfens,  bedingt  durch  das 
Segment,  welches  an  der  Ausflufsröhre  hängen  bleibt)  getragen 
werden  kann.  Dieses  Tropf  engewicht,  resp.  die  Capillaritäts- 
constante^  nimmt  ab  mit  wachsender  Krümmung  der  Bildungs- 
fläche des  Tropfens;  die  Abnahme  erfolgt  aber  erst  von  einem 
bestimmten,  für  verschiedene  Flüssigkeiten  verschiedenen  Grade 
der  Krümmung  an;  für  dieselben  ist  die  Abnahme  der  Tropfen- 
gewichte nicht  proportional  der  Zunahme  der  Krümmung,  son- 
dern sie  scheint  um  so  gröfser  zu  sein,  je  geringer  die  Gapillaritäts- 
constante  der  Flüssigkeit  ist.  (Letztere  Sätze  werden  namentlich 
durch  Versuche  an  Weiser  und  verdünntem  Alkohol  erwiesen.) 
Nunmehr  stellte  Er  Beobachtungen  an,  um  das  Gröfsenverhältnifs 
zwischen  dem  oben  erwähnten  Wandstück  des  Tropfens  und 
letzterem  allein  =  T„ITt  zu  erfahren  und  fand  Er  diesbezüglich 
die  in  folgenden  (S.  123)  Tabellen  gegebenen  Mittelwerthe  dieses 
Ausdrucks  für  die  obigen  Alkohole  und  Fettsäuren^  sowie  Wasser^ 
angestellt  mit  Röhren  von  äufserem  Durchmesser  6,05  mm  {A^ 
und  4  mm  {B). 

Aus  der  Tabelle  ergiebt  sich:  l)Das  Gröfsenverhältnifs  vom 
Wandstück  zum  Tropfen  wächst  mit  wachsendem  Röhrenradius. 
2)  Das  Wandstück  wächst  im  Verhaltnifs  zum  Tropfen  allgemein 
mit  wachsender  üoncentration  der  Lösung,  d.  h.  mit  abnehmender 
Cohäsion  und  es  nehmen  die  Differenzen  des  Quotienten  Tw/Ii 
mit  wachsender  Concentration  ab.  3)  Für  Körper  der  gleichen 
Reihe  wächst  bei  gleicher  Concentration  das  Wandstück  im  Ver- 
haltnifs zum  Tropfen  mit  dem  Molekulargewicht  des  gelösten 
Körpers,  d.  h.  mit  Abnahme  der  Cohäsion  der  Lösung.  Aus  der 
Tabelle  wurde  ferner  die  relative  Gröfse  des  Randwinkels  (für 

T        )L  1  • 

Wasser  gleich  eins)  mittelst  des  Productes  •—  •  -^  •  7,  ,J—  be- 
ll«      hto      0,0 1  u 
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Mittelwerthe  von  -^  für  Alkohole. 

Ti 


0 

il 

0  >  S 

Methyl- 
alkohol 

Röhre 

Aethyl- 
alkohol 

Röhre 

Propyl- 
alkobol 

Röhre 

Isobutyl- 
alkohol 

Röhre 
A         B 

Isoamyl- 
alkohol 

Röhre 

A          B 

A         B 

A         B 

A         B 

0<  Wasser) 

1 

2 

4 

8 
JO 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 

0,376    0,235 

~~~         "" 

0,487    0,296 
0,514    0,369 
0,557    0,393 
0,568    0,401 

0,376    0,285 

i 

0,619    0,349 
0,565    0,426 
0,579    0,413 
0.615    0,373 

0,376    0,235 

0,518    0,361 
0,563    0,404 
0,563    0,485 

0,376    0,235 

0,579    0,398 
0,622    0,509 

1 

0,376    0,235 
0,505    0,370 
0,578    0,413 

Mittelwerthe  von  -^r  für  Säuren. 


Gew.-Proc. 

Ameisen- 

Essig- 

Propion- 

Butter- 

Isobutter- 

der 

säure 

säure 

säure 

saure 

säure 

wässerigen 

Lösung 

• 

[l  ö  h  r  e   A 

0 

0,376 

•    0,376 

0,376 

0,376 

0,376 

10 

0,421 

0,481 

0,621 

0,593 

0,693 

30 

0,490 

0,549 

0,564 

0,628 

— 

50 

0,492 

0,676 

0,618 

0,600 

— 

70 

— 

0,577 

— 

— 

— 

100 

0,588 

0,634 

— 

— 

— 
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rechnet,  in  welchem  letzteren  hr  die  Steighöhe  für  die  betreffende 
Flüssigkeit  und  A«,  diejenige  für  Wasser  ist.  Es  zeigte  sich  da- 
durch, dafs  1)  das  Volum  des  Wandstücks  und  der  spitze  Rand- 
winkel (90  —  dy,  den  die  an  das  letzte  Theilchen  der  krummen 
Oberfläche  des  Wandstücks  gelegten  Tangentialebenen  mit  der 
horizontalen  Böhrenwand  bilden,  desgleichen  der  Randwinkel  <&' 
in  capülaren  Röhren  mit  wachsender  Concentration  der  Lösung 
abnehmen.  2)  Nimmt  für  Körper  einer  homologen  Reihe  bei 
gleicher  Concentration  das  Volum  des  Wandstücks  und  der  spitze 
Randwinkel  Q  des  Tropf enmeniscus  ^  wie  femer  der  Meniscus  in 
capillaren  Röhren  ab  mit  wachsendem  Molekulargewicht  des  ge- 
lösten Körpers.  Endlich  führte  Er  aus,  dafs  der  Satz  von 
Lajflace,  wonach  die  Steighöhen  von  Flüssigkeiten  ihren  Dichten 
proportional  seien,  nicht  direct  Gültigkeit  habe,  sondern  dafs 
man  sagen  müsse:  Die  Steighöhen  verhalten  sich  wie  die  Dickten^ 
multiplicirt  mit  dem  Verhältnifs  des  Cosinus  der  Bandwinkel 
[welcher  endlich  ist^}];  resp.  die  spedfische  Cohäsion  a^  wächst 
proportional  der  Dichte,  oder  die  Cohäsion  u  proportional  dem 
Quadrate  derselben.    Demzufolge  ist 

Ä  _J   scosQ'      a'  s      a   •  s' 

hl        Sicos^  '.  tti*        Si'   «1         Si' 

Aufserdem  ist  zu  beachten,  dafs  überall  da,  wo  bisher  die 
Zeichen  a'  und  a  gebraucht  wurden,  die  Gröfsen  a'*cos%'  und 
a  cos  d"  zu  setzen  sind ,  welche  nunmehr  die  specifische  Cohäsion 
resp.  die  Cohäsion  >)  ausdrücken.  Die  wirklichen  Cobäsionsgröfsen 
a^  und  a  sind  bisher  noch  nicht  berechnet. 

In  einer  Abhandlung  über  die  Gesetzmäfsigkeiten  für  die 
Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  ging  P.  de  Heen^)  aus  von  den 
durch  Ihn^)  aufgestellten  Regeln,  wonach  1)  für  physikalisch 
und  chemisch  beständige  Flüssigkeiten  den  gleichen  Temperatur- 
erhöhungen auch  gleiche  Ausdehnungsarbeiten  zukommen;  sowie 


»)  JB.  f.  1885,  81  f.;  vgl.  auch  Quincke,  JB.  f.  1877,  81  f.  — 
2)  Quincke,  JB.  f.  1877,  85  f.;  Schiff,  JB.  f.  1884,  101.  —  «)  Belg.  Acad. 
Bull.  [3]  11,  645.  --  «)  Dieser  JB.:  Thermochemie,  aus  Beljr.  Acad.  Bull.  [3] 
11,  165. 
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2)  die  Moleküle  sich  nmgekelirt  der  nten  Potenz  der  Ent- 
fernung anzieben.  Ueber  die  Richtigkeit  der  ersteren  Regel 
mauste  die  specifische  Wärme  der  Flüssigkeiten  entscheiden,  ' 
▼dche  hiernach  constant  nnd  unabhängig  von  der  Temperatur 
sein  mübtei).  Beide  Regeln  sind  auf  einander  angewiesen  -  und 
es  darf  daher  die  Gröfse  n,  falls  die  Regel  1)  richtig  ist,  keinen 
Teranderlichen  Werth  besitzen,  weder  bei  gleichen  noch  auch 
bei  Terschiedenen  Substanzen.   Wurden  nun  aber  die  Werthe  der 

dV  - 

AuadehnungscoefBcienten  -y—  = '  ce  F^    der    früher ')    gegebenen 

Formel  berechnet,  so  zeigte  es  sich,  dafs  n  einen  im  Allgemeinen 
zu  groisen  Werth  repräsentirte,  wenn  verschiedene  Flüssigkeiten 
zum  Vergleich  kamen,  indefs  einen  mit  der  Rechnung  ziemlich 
übereinstimmenden,  wenn  die  gleiche  Flüssigkeit  für  verschiedene 
Temperaturen  untersucht  wurde.  Dies  geschah  für  Amylwasser- 
siqf^  Sdtwifdsäure'Äethyläther  und  Chloroform]  wobei  sich  er- 
gab, da&  die  Unterscbiede  zwischen  den  beobachteten  und  be* 
reehneten  Werthen  von  dV/dt  sehr  gering  waren,  wie  folgende 
Tabelle  lehrt '): 


dV 

dV 

Sabstanz 

n 
"•       3 

i 

V  unter  m 

dt 

dt 

beobachtet 

berechnet 

- 

' 

0 

1,00000 

0,001468 

w 

40 

22 

1,06487 

0,001833 

0,001852 

Amylwasserstoff   . 

3,681 

60 

m 

1,10487 

0,002121 

0,002120 

. 

80 

1,15012 

0,002479 

0,002456 

■ 

100 

11,20417 

0,002908 

0,002908 

*)   Vgl.     dagegen    Hirn,     JB.    f.    1867,     65.     —     «)    JB.    f.    1882, 
65   f. y     wo    Z.    3    V.   n.    SU    lesen    ist,    statt    =    das    Zeichen    -f~    ^^d 

n  8 

Z.  2  V.  n.  statt  F-5-  die  Potenz  F  .  —  ")  Vgl.  auch  für  die  Volumänderung 

roo  Flüssigkeiten  Joak,  JB.  f.  1884,  64. 
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Wärmeausdehnang  von  Flüesigkeiten. 


dV 

dV 

Substanz 

t 

y  unter  m 

dt 

dt 

beobachtet 

berechnet 

* 

0 

1,00000 

0,001620 

tf 

40 

1,06505 

0,001806 

0,001871 

Schwefelsäure- 

■ 

60 

9 

1,10475 

0,002141 

0,002111 

Aethyläther    .   . 

3,800 

'80 

m 

1,16035 

0,002431 

0,002412 

» 

100 

1,20260 

0,002794 

0,002794 

► 

0 

1,00000 

0,001190 

ii 

40 

• 

1,02466 

0,001277 

0,001275 

' 

60 

15,5 

1,05115 

0,001376 

0,001372 

Chloroform    •  .   . 

a^ÄK) 

80 

m 

1,07980 

0,001486 

0,001480 

i 

100 

1,11066 

0,001606 

0,001605 

6.  P.  Grimaldi^)  hat  die  Abhängigkeit  der  WärmeauS'^ 
dehnung  von  Flüssigkeiten  vom  Druck  zum  Gegenstande  ein- 
gehender Studien  gemacht,  und  zwar  zunächst  am  Aethyläther 
zwischen  den  Temperaturen  0  bis  105®,  sowie  den  Drucken  bis 
circa  30  atm.  Der  dazu  dienende  Apparat  ist  in  der  unten  be- 
zeichneten Quelle  eingehend  beschrieben.  Aus  den  hiermit  ge- 
wonnenen Resultaten  sind  durch  Interpolation  die  Volum- 
änderungen berechnet,  welche  einer  Temperaturänderung  um 
10  Grade  bei  den  Drucken  1,  9,  17  und  25  m  Quecksilber  ent- 
sprechen; die  hieraus  wiederum  berechneten  mittleren  Ausdehnungs- 
eoefficienten  sind  in  folgender  Tabelle  niedergelegt: 


1)  Ann.  Phys.,  Beibl.  10,  473;   vgl.  JB.  f.  1885,  129  f. 
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Äethyläther. 


Temperatur 

Mittlere  Ansdehnungscoef&cienten  bei  einem  Druck  von 

Im 

9m 

17  m 

25  m 

l(fi 

0,001575 

0,001538 

0,001500 

0,001476 

20 

0,001580 

0,001552 

0,001528 

0,001505 

30 

0,001617 

0,001592 

0,001566 

0,001537 

40 

0,001626 

0,001601 

0,001575 

50 

0,001683 

0,001657 

0,001630 

60 

— 

0,001746 

0,001718 

0,001684 

70 

— 

0,001812 

0,001779 

0,001744 

80 

• 

0,001879 

0,001842 

0,001804 

90 

0,001951 

0,001911 

0,001874 

100 

— 

0,002025 

0,001983 

0,001942 

Hieraus  schlofs  Er  vor  Allem,  dafs  der  Ausdehniings-  resp. 
der  Compressibüitälseoefficient  bei  Aether  unabhängig  vom  Druck, 
mithin  die  Compression  unter  verschiedenen  Drucken  proportional 
der  Temperatur  sei.  Diese  Unabhängigkeit  des  Einflusses  der 
Temperaturänderungen  auf  die  Aenderungen  durch  Druck  wurde 
schon  früher  ^)  constatirt.  Die  Abhängigkeit  des  Compressibilitäts- 
coefficienten  ß  von  der  Temperatur  ist  durch  die  folgenden 
Zahlen  gegeben: 


Temperatur 

CompresBibilitats- 
coefficient  ß 

Temperatur 

Oompressibilitäts- 
coefficient  ß 

0» 

0,000207 

50«> 

0,000356 

10 

232 

60 

407 

20 

258 

70 

462 

30 

286 

80 

517 

40 

316 

90 

574 

100 

632      • 

1)  Jamin,  Amaury  und  Descaraps,  JB.  f.  1868,  9  f. 


1.28    '       Wärmeattadehnung  von  Aetbyläther,  yon  Flüssigkeiten. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  von  Avenarius^)  gegebenen 
ziemlich  tiberein;  aus  der  Unabhängigkeit  des  Compressibüitäts- 
coefficienten  vom  Druck  folgt  ferner,  dafs  der  Äethyläther  bei 
hohen  Drucken  ein  Dichtemaximum  hat  und  zwar  bei  Tempera- 
turen, welche  sich  mit  dem  Drucke  ändern.  —  Er  fand  endlich 
allgemein,  dafs  die  von  Avenarius^)  für  die  Ausdehnung  der 
Körper  unter  kritischem  Drucke  abgeleitete  Formel:  v  =  a  -\- 
b  log  (fo  —  0,  in  welcher  v  das  Volum,  t  die  Temperatur,  Iq  die 
kritische  Temperatur  und  a  wie  b  Constanten  bedeuten,  mit 
gleicher  Annäherung  auch  bei  anderen  Drucken  gilt,  sobald  man 
nämlich  bei  den  verschiedenen  Drucken  auch  verschiedene 
numerische  Werthe  annimmt  Andere  in  Betracht  kommende 
Gleichungen,  wie  die  von  van  der  Waals*):  (p  -f-  a/v*).(v  —  b) 
=  22T,  in  welcher  a/v^  der  Ausdruck  der  Cohäsion,  l'die  absolute 
Temperatur,  a,  b  und  B  Gonstanten  sind;  sowie  von  Mendele- 
jeff):  Vi  =  Fo/(l  —  kt)^  worin  Je  =  dem  „Modulus  der  Aus- 
dehnung^ ist,  sind  gar  nicht,  resp.  nur  bedingungsweise  (fiir 
niedere  Temperaturen  und  niedere  Drucke)  zulässig. 

A.  Bartoli  und  E.  Stracciati*)  machten  kritische  Be- 
merkungen über  die  Formel  von  Mendelejeff  5)  bezüglich  der 
Ausdehnung  von  Flüssigkeiten  sowie  über  die  Angaben  von 
Thorpe  und  Rücker«),  betrefifend  die  Beziehungen  zwischen  der 
kritischen  Temperatur  und  der  Wärmeausdehnung.  Sie  fanden, 
dafs  die  Mendeljeff'sche  Formel,  sowie  die  Angabe  des 
Letzteren  völlig  ungenau  bei  Temperaturen  seien,  die  oberhalb 
des   Siedepunktes    der  Körper  liegen.     Da,  wo  die  Mendele- 

jeff'sche  Formel  V=-: ^  anwendbar  ist,  ist  der  Modulus 

der  Ausdehnung  x  der  Formel  Vt  =  -z ^    (T  =  der  abso- 

luten  Temperatur)  für  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  der  abso- 
luten kritischen  Temperatur  umg^ehrt  proportional. 

E.  H.  Amagat^)  construirte  zur  Erwirkung  einer  starken 
Compressibilität  von  Flüssigkeiten  ^)  einen  Apparat  (Druckpumpe)^ 

1)  In  der  JB.  f.  1878,  69  besprochenen  Abhandlung.  —  »)  JB.  f.  1880, 
61  f.  —  »)  JB.  f.  1884,  98  f .  —  *)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  384.  —  »)  JB. 
f.  1884,  98  f.  —  «)  Daselbst,  199.  —  ')  Compt.  rend.  103,  429.  —  »)  JB.  f.  1877,  70. 
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der  im  Original  näher  beschrieben  ist  und  mittelst  welchem  Er 
m  Stande  ^ar,  einen  Druck  bis  über  3000  atm.  im  Piezometer 
anszafäliren.     Die  Versuche  betrafen  zunächst  nur  Wasser  und 
AtÜ^äOher^  Er  fand  folgende  Daten: 


Wasser  y 

sron  17,6« 

Aethyläther  bei  17,4« 

Druck  in  atm. 

Compressibilitats- 

Druck  in   atm. 

Compressibilitäts- 

zwischen 

coefficient 

zwischen 

.  coefficient 

l  und    262 

0,0000429 

1  und    154 

0,000156 

262     ^      805 

0,0000379     - 

154     „      467 

0,000107 

805     „     1334 

0,0000332 

487     „      870 

0,000083 

1334     „     1784 

0,0000302 

870     „    1243 

0,000063 

1784     „     2202 

0,0000276 

1243     „     1623 

0,000051 

2202     „    2590 

0,0000257 

1623     „    2002 

0,000045 

2590     „    2981 

0,0000238 

n         n         n 

1» 

Bei  3000  atm.  reducirte  sich  das  Volum  des  Wassers  auf  Vio 
und  sein  Compressibilitätscoefficient  sinkt  bis  etwa  zur  Hälfte. 
Obschon  dies  in  der  Tabelle  nicht  angegeben  ist,  so  wurde  doch 
der  Aether  nicht  minder  wie  das  Wasser  bis  auf  3000  atm. 
comprimirt 

Aus  einer  gröfseren  Abhandlung  von  M.  G.  Röntgen  und 
J.  Schneider  1)  über  Compressibilität  und  Oberflächenspannung 
von  Flüssigkeiten  ist  Folgendes  hervorzuheben:  Als  wirkliche 
Compressibilität  bezeichneten  Sie  den  Werth  — ^/v.^v/^p^  in 
welchem  v  das  Volum  und  ^v  die  bei  constanter  Temperatur 
durch  die  Drnckänderung  /if  p  erzeugte  Volumänderung  der 
Flüssigkeit  bedeutet;  es  wurde  indefs  der  Schwierigkeit  der 
Methode  halber  diese  Compressibilität  nicht  bestimmt,  sondern 
vielmehr  die  scheinbare,  d.  h.  relative  Werthe  derselben.  Sei 
nämlich  yi  die  Compressibilität  des  Materials,  aus  welchem  das 
Piezometer   gefertigt  ist,   y,   diejenige   des  Wassers  und  y^  die 


>)  Ann.  Phys.  [2]  29,  165  bis  213. 

Jahresber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  für  1886. 
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einer  Lösung,  sämmtliche  Gröfsen  bei  der  Temperatur  von   18* 

y%  —  y. 

gemessen,  so  kann  der  Werth  c  =  — ^   bestimmt    werden, 

y«  —  ?i 

welcher  das  relative  Yerhältnifs  darstellt.  Die  liierfiir  dienende 
Methode,  welche  im  Original  ausfuhrlich  beschrieben  wurde,  kann 
hier  nicht  erörtert  werden,  ebensowenig  die  Berechnung  des 
obigen  Verhältnisses,  und  sollen  nur  die  Resultate  kurz  erwähnt 
werden,  welche  für  folgende  Körper  sich  ergaben:  Salpetersäure^ 
Broniwasserstoffsäure^  Chlarwasserstoffsäure^  Wasser^  Schwefelsäure^ 
Jodammonium  \  salpete^^saures  Ammon^  Bromammonium,  Chlor- 
ammonium^ Ammoniumhydroxyd,  schwefelsaures  Amman  \  Jod- 
lithium, salpetersaures  Lithium,^  Bromlithium,  ChlorlHhium, 
Lithiumhydroxyd,  schwefelsaures  Lithium-,  Jodkalium,  salpeter- 
saures Kalium,  Bramkalium,  Chlorkalium,  Kaliumhydroxyd, 
schwefelsau/res  Kalium,  schwefligsaures  Kalium;  Jodnatrium, 
salpetersaures  Natrium,  Bromnatrium,  Chlornatrium,  Natrium- 
hydroxyd,  schwefelsaures  und  köhlensau/res  Natrium,  Folgende 
Tabelle  giebt  die  Werthe  von  c'=  (y^  —  yi)/{yi  —  ^i);  wobei 
noch  zu  bemerken  ist,  dafs  die  1500-  resp.  700 -moleküligen 
Lösungen  die  Anzahl  der  in   lg  Wasser  gelösten  Moleküle  (n) 

1000000  p 


Substanz  nach  der  Formel  n  = 


angeben,  in 


m  100  —  p 

welcher  letzteren   m  das  Molekulargewicht  und  p  den  Procent- 
gehalt der  (käuflich  bezogenen)  Lösung  bedeutet. 

Tabelle  der  relativen  scheinbaren  Compressibilität. 

a)  Der  1500 -moleküligen  Lösungen. 


H 

NH4       . 

Li 

K 

Na 

J 

— 

0,910 

0^88 

0,869 

0,863 

NOs 

0,958 

0,918 

0,870 

0,863 

0,853 

Br 

0,960 

0,900 

0,869 

0,862 

0,851 

Cl 

0,949 

0,901 

0,858 

0,848 

0,837 

OH 

1,000 

0,972 

0,793 

0,777 

0,770 

SO4 

0,920 

0,741  . 

0,655 

CO, 

— 

— 

— 

0,638 

0,631 
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h)  Der  700-inoleküligeii  Lösungen. 


1  » 

NH4 

Li 

K 

Na 

.  1 

0,954 

0,940 

0,932 

0,924 

N03 

0,981 

0,954 

0,934 

0,930 

0,922 

Br 

0,981 

0,953 

0,934 

0,930 

0,923 

Cl 

0,974 

0,945 

0,928 

0;919 

0,917 

OH 

1,000 

0,992 

0,895 

0,884 

0,881 

SO4 

0,970 

0,853 

0,813 

0,804 

0,803 

CO, 

— 

— 

— 

0,798 

0,797 

Ans  diesen  Werthen  geht  hervor,  dafs  die  Comprcssibilität 
Ton  Lösungen  in  naher  Beziehung  steht  zu  der  Zusammensetzung 
der  gelösten  Substanz.  Ersetzt  man  das  Säureradical  der  unter- 
suchten Sähe  durch  ein  anderes,  so  wird  dadurch  die  Comprcssi- 
bilität in  einem  Betrage  geändert,  der  nur  wenig  von  der  Natur 
des  basischen  Radicals  abhängt.  Danach  scheint  es,  als  ob  die 
einzelnen  (positiven  oder  negativen)  Bestandtheile  des  gelösten 
Korpers  und  nicht  die  Verbindung  selbst,  in  welcher  diese  vor- 
kommen, den  hauptsächlichsten  Einflufs  auf  die  Comprcssibilität 
der  Lösung  haben.  In  der  That  läfst  sich,  conform  dieser  An- 
schauung, ungefähr  die  Comprcssibilität  berechnen,  wenn  der 
specifische  Einflufs  des  betreifenden  (negativen  oder  positiven) 
Bestandtheils  der  Substanz  bekannt  ist.  Indefs  ist  die  Comprcssi- 
bilität einer  Salzlösung  etwas  kleiner,  als  das  arithmetische  Mittel 
aus  den  Compressibilitäten  der  gleich  concentrirten  Lösungen 
von  Säure  upd  Base.  Ausnahmen  von  dieser  Regel  sind  indefs 
genugsam  zu  verzeichnen.  —  Bezüglich  der  Oberflächenspannung 
(der  Capillarconstante  u)  wurde  das  derselben  proportionale  Pro- 
duct  aus  Steighöhe  und  Dichte  =z  h,d  untersucht  und  sind  die 
erhaltenen  Resultate -in  folgender  Tabelle  mit  den  relativen  und 
zwar  molekularen  Compressibilitäten  zusammengestellt,  welche 
letztere  in  oben  angedeuteter  Weise  berechnet  wurden: 
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Tabelle  der  relativen  molekularen  GompreBsibilität  und 

der  Oberflächenspannung. 


• 
ä^       1  ••       X  ^ 

700  Mol.  in  Lösung 

1500  Mol.  in  Lösung 

Geloste 
Substanz 

relative 
mol.Compr. 

Product    • 
h.d 

relative 
mol.  Compr. 

Product 
h.d 

HNOg 

HBr 

HCl 

HÖH 

H2SO4 

0,990 
0,986 
0,976 
1,000 
0,984 

110,60 
110,88 
111,12 
111,45 
111,55 

0,980 
0,972 
0,954 
1,000 
0,942 

109,75 
1 10,40 
110,88 
111,45 
112,49 

NH4J 

NH^NOs 

NH4Br 

NH4CI 

NH4OH 

(NH4)2S04 

0,979 
0,976 
0,973 
0,961 
1,010 
0,887 

112,25 
112,60 
112,89 
113,06 
106,66 
113,99 

0,960 
0,953 
0,951 
0,933 
1,009 
0,808 

113,14 
113,86 
114,33 
114,48 
106,81 
116,91 

LiJ 

LiNOs 

LiBr 

LiCl 

LiOH 

LiaS04 

0,955 
0,945 
0,943 
0,933 
0,888 
0,827 

112,27 
112,81 
112,89 
113,20 
113,27 
114,23 

0,918 
0,898 
0,887 
0,868 
0,782 
0,682 

113,23 
114,22 
114,43 
115,01 
115,21 
117,61 

KJ 

KNOs 

KBr 

KCl 

KOH 

KaS04 

K2CO3 

0,954 
0,948 
0,947 
0,931 

0,884 

(0,828) 

0,813 

112,46 
112,61 
112,78 
113,18 
113,45 
(114,09) 
115,44 

0,913 
0,901 
0,894 
0,872 
0,779 

0,669 

0,892 
0,878 
0,870 
0,849 
0,761 

0,644 

113,58 
113,92 
114,68 
114,79 
115,54 

118,23 

NaJ 

NaNOg 

NaBr 

NaCl 

NaOH 

NaaS04 

NagCOs 

0,939 
0,934 
0,932 
0,922 
0,875 
.      0,817 
0,801 

112,55 
112,88 
113,01 
113,20 
•113,41 
114,14 
115,55 

113,84 
114,25 
U4,73 
115,05 
115,87 

117,54 

OberfliicbeDiipaBDUiig,  Bandwinkel  von  Flnssigkeiten.  löo 

Aus  der  Tabelle  wird  eine  Beziehung  zwischen  molekularer 
Compressibilüäi  und  Oberflächenspannung  in  dem  Sinne  erkannt, 
dafs  innerhalb  jeder  Gruppe  der 'Flüssigkeit  mit  der  kleineren 
molekularen  Compressibilität  die  gröfsere  Oberflächenspannung 
zukommt.  Ausnahmen  bilden  namentlich  das  Wasser  und  die 
Losung  von  Natriumcarbonat ;  dagegen  bestätigen  besonders  die 
Schwefelsäure-Lösungen  die  Regel. 

G.van  derMensbrugghei)hat  in  Fortsetzung  Seiner  frühe- 
ren ')  Untersuchungen  nunmehr  eingehend  über  die  Unbeständig- 
keit des  Gleichgewichts  der  Oberfläche  von  Flüssigheiten  gearbeitet, 
worin  Er  zum  Schlüsse  kam,  dafs  eine  freie  flüssige  Masse,  die 
an  der  Oberfläche  sich  auswickelt,  als  ein  Aggregat  von  MdekiUen 
zu  betrachten  ist,-  welche  schwingende  Bewegungen  ausführen  und 
deren  mittlere  Entfernungen  sich  von  der  Oberfläche  aus  ver- 
mindern bis  zu  einer  Tiefe,  gleich  dem  Radius  der  Wirkungs- 
sphäre der  molekularen  Anziehung,  Diese  Anschauung  ist  in 
voller  Uebereinstimmung  mit  derjenigen  von  Clausius  über  die 
Natur  der  Flüssigkeiten.  —  In  einer  zweiten  Abhandlung ')  über 
den  gleichen  Gegenst^and  zog  Er  aus  der  vorstehenden  Definition 
des  Zustandes  der  Oberfläche  einer  Flüssigkeit  verschiedene  Fol- 
gerungen, z.  B.  die  der  Oberflächenspannung  als  einer  reellen  Kraft, 
worauf  indefs  an  diesem  Orte  nicht  näher  eingegangen  werden 
kann. 

W.  F.  Magie*)  hat  Seine *)  Untersuchungen  über  die  Ober' 
flächenspannungen  von  Flüssigkeiten  fortgesetzt  resp.  ergänzt. 

A.  W.  Reinold  und  A.  W.  Rückcr^)  brachten  einen  Auf- 
satz über  die  „Beziehungen  zwischen  Dicke  und  Oberfiächentension 
flüssiger  Häutchen",  in  welchem  auch  der  Radius  der  fnölekularen 
Anziehung  besprochen  wurde,  worauf  indefs  hier  nicht  näher  ein- 
gegangen werden  kann. 

Eine  Arbeit  von  K.  Fuchs  7)  über  den  Randivinkel  einander 
berfihrender  Flüssigkeiten  gehört  fast  ausschliefslich  in  das  Gebiet 


J)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  11,  341  bis  355.  —  2)  JB.  f.  1886,  106.  —  »)  Belg. 
Acad.  Ball.  [3]  12,  623  biß  643.  —  *)  Sill.  Am.  J.  [3]  31,  189.  -  ^)  JB.  f.  1885, 
84«  wo  der  Name  Maggie  zu  corripfiren  ist  in  Magie.  —  ^)  Lond.  R.  Soc. 
Proc.  40,  441.  —  ')  Ann.  Phys.  [2]  29,  140. 
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der  theoretischen  Mechanik.  Er  vertrat  darin  die  Ansicht,  dafs 
die  Moleküle  im  Inneren  einer  Flüssigkeit  sämmtlich  gesättigt 
(gebunden?),  während  die  an  der  Oberfiächenhaut  liegenden  aus- 
nahmslos ungesättigt  (nicht  völlig  gebunden?)  seien,  indem  der- 
jenige Theil  der  Attractionssphäre,  der  über  die  Oberfläche  hin- 
ausragt, keine  Flüssigkeitsmoleküle  enthält.  Wenn  also  die  Ober- 
fläche einer  Flüssigkeit  vergröfsert  wird,  so  werden  Binnenmole- 
küle in  Grenzhautmoleküle,  d.  h.  gesättigte  in  ungesättigte,  ver- 
wandelt. 

Aus  einer  Abhandlung  von  D.  Mendelejeff  ^)  über  die  nach 
den  Veränderungen  des  specifischen  Getvichts  beurtheilte  chemi- 
sche Verbindung  (Association)  der  Schwefelsäu/re  mit  Wasser,  die 
im  Auszuge  kaum  wiederzugeben  ist,  sei  Folgendes  hervorgehoben. 
Eine  neue,  in  Gemeinschaft  mit  W.  Pawlow  und  Tischtschenko 
ausgeführte  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  bei  0^  (ver- 
glichen mit  Wasser  von  4^)  im  luftleeren  Räume  ergab  das  in  der 
untenstehenden  Tabelle  enthaltene  Resultat,  in  welcher  Tabelle 
s  das  specifische  Gewicht  und  m  die  Anzahl  der  mit  H2SO4  ver- 
bundenen Wassermoleküle  vorstellt. 


m  =  400 

8=1,0099 

m: 

=  12,5 

»—  1,2345 

w  =  l 

9  =  1,7943 

200 

1,0192 

10 

1,2760 

0,5 

1,8435 

100 

1,0372 

5 

1,4314 

0 

1,8528 

50 

1,0716 

2,5 

1,6102 

-0,2 

1.9075 

25 

1,1336 

2 

1,6655 

-0,4 

1,9793 

Die  Veränderung  des  specifischen  Gewichts  s  mit  der  Tem- 
peratur wurde  nach  früheren  Beobachtungen  wesentlich  von 
Kremers  und  Marignac^)  bestimmt  und  dafür  der  Ausdehnungs- 
modulus  Ä,  entsprechend  der  Gleichung  3^=s^  (1 — ht)  in  Rech- 
nung gebracht.  Innerhalb  enger  Grenzen  jedoch  (20<>)  mufste  die 
Bedeutung  von  fc  nach  der  Formel  k  =  dsl{s^dt)  berechnet  wer- 
den, da  beim  Wasser  k  mit  der  Temperatur  stark  zunimmt,  bei 


1)  Ber.  1886,  379  bis  389.  —  '-2)  JB.  f.  1870,  105. 
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der  concentrirten  Schwefelsäure  dagegen  abnimmt.  Das  Resultat 
enthalt  die  folgende  Tabelle,  in  welcher  k  mit  —10000  multi- 
plicirt  ist. 


mHaO 

—  10000*  bei  t^ 

t  —  10» 

30» 

500 

700 

900 

Wasser 

0,85 

3,0 

4,5 

5,8 

6,6 

in  =  100 

2,25 

3,8 

4,7 

ö,7 

6,3 

25 

4,76 

5,0 

5,3 

5,6 

6,0 

12,5 

5,7 

5,7 

5,6 

5,6 

5,7 

6 

5,6 

5,6 

5,4 

5,3 

5,2 

2 

5,8 

5,6 

5,4 

5,3 

5,2 

1 

6,2 

6,0 

5,8 

5,7 

5,5 

0 

5,61 

5,3 

— 

— 

Aus   diesen  Thatsachen   eine  einfache  Formel   für  die  Be- 
ziehungen des  specifischen  Gewichts  der  Schwefelsäure  zu  ihrem 
molekularen  Wassergehalt  abzuleiten,  ist  man  nicht  im  Stande, 
und  zwar  nach  Mendelejeff  deshalb  nicht,  weil  bei  der  Bildung 
ihrer  Liösungen  nicht  nur  einfache  Mölekülverhindiuigen  entstehen, 
sondern,    etwa  durch  gleichzeitige  Zersetzung,    zugleich  andere 
Schwefelverbindungen  als  die  Schwefelsäure,  oder  auch  eine  Bis- 
soci<dion   stattfindet,    welche    (wie   bei   der   Salmiaklösung)  erst 
später  wieder  ausgeglichen  wird.    Ein  derartig  verwickelter  Pro- 
cefs  läfst  natürlich  eine  algebraische  Verallgemeinerung  nicht  zu, 
namentlich  aber  dann  nicht,  wenn  es  sich  ergiebt,  dafs  die  ent- 
stehenden atomistischen  oder  Molekülverbindungen  (letztere  von 
Wasser  und  Schwefelsäure)  eine  abweichende  Volumgröfse  zeigen. 
Nach  der  im  Original  gegebenen  Zeichnung  (eine  Löslichkeits- 
curve  darstellend)  sowie  auch  der  obigen  Tabelle  treten  nun  bei 
der  Bestimmung  des  Ausdehnungsmodulus  Je  drei  besondere  Zu- 
sammensetzungen hervor,  und  zwar    1)   die   etwa    SOprocentige 
Lösung,  für  welche  Je  bei  allen  Temperaturen  constant  ist;  2)  die 
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etwa  85procentige  Lösung,  bei  welcher  X;  das  Maximum  erreicht;  und 
3)  die  Lösung  mit  lOOProc,  die  das  Maximum  giebt.  Die  erstere 
Lösung  entspricht  der  Zusammensetzung  2  H^  SO4 .  25  H3O  (m  = 
12,5),  die  zweite  dem  Dihydrat  H,  SO4 .  H^  0 ;  die  dritte  dem  Mono- 
hydroit  H^SOi.  Dem  Körper  H3SO4.H2O  kommt  nach  Kohl- 
rauschi)  zudem  ein  relatives,  dem  einfachen  Hydrat  H3SO4  ein 
absolutes  Minimum  des  elektrischen  Leitungsvermögens  zu.  Ferner 
ergab  sich,  dafs,  wenn  p  die  Gewichtsprocente,  $  das  specifische 
Gewicht  der  Lösung  und  80  dasjenige  von  Wasser  bezeichnet,  der 
Ausdruck  pl{s  —  So)  nicht  (wie  bei  Salzen  gewöhnlich  der  Fall  ist) 
mit  der  Veränderung  von  p  eine  regelmäfsige  Veränderung  er- 
leidet; jedoch  lassen  sich  bei  der  graphischen  Darstellung  dieses 
Abhängigkeitsverhältnisses  besondere  Eigenthümlichkeiten  ver- 
merken. Diese  bestehen  darin,  dafs  die  Verbindungen  der  Formel 
HaS04.100H,0  [|)/(s-. So)  =138,4],  H,S04.H,0  [jp/(s— 5o)  = 
106,35]  und  H,  SO4  [j)/(s  —  Sq)  =  117,25]  durch  besondere  Curven- 
punkte  scharf  hervortreten.  Aehnlich  ist  es  mit  den  Werthen 
des  DiflFerentialquotienten  ds/dp^  nach  welchen  wieder  die 
Verbindungen  H,  SO4  .  100  H,  0  (d$/dp  =  0,0072)  und  H2SO4 
(ds/dp  >  0,0140),  sodann  aber  das  Trihydrat  H,  SO4 . 2  H,  0  (ds/dp 
=  0,0120)  durch  Gurvenunterbrechungen  sich  bemerkbar  machten. 
Endlich  untersuchte  Er  die  Contradion  der  Schwefelsäure-Lösun- 
gen, welche  früher  von  Ure  (1822),  Bineau^)  und  Anderen  ge- 
prüft worden  war.    Bezeichnet  man  mit  q  die  Contraction  für 

100  Thle.  Säure  (g  =  ^  -j ^^ --,  in  welcher  Gleichung 

s  das  specifische  Gewicht  einer  Lösung  bedeutet,  die  p  Procente 
H3SO4  vom  specifischen  Gewicht  s,  und  100  — p  Procente  Wasser 
vom  specifischen  Gewicht  Sq  enthält)  und  mit  C  die  Contraction 
auf  100  Vol.  (C=  qs)  der  entsprechenden  Lösung,  so  erhält  man 
die  Werthe  der  letzteren  (für  0°),  wie  in  folgender  Tabelle  nieder- 
gelegt. 


1)  JB.  f.  1876,  116.  —  2)  JI3.  f.  1847  und  1848,  371. 
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c  = 

8,80               9,83 

10,24 

10,50 

10,44 

9,97 

m  = 

1      5                    3% 

2Va 

2 

1% 

IV9 

P  = 

52,13             62,02 

68,53 

73,13 

79,22 

83,05 

#  = 

1,4314 

1,5370 

1,6102 

1,6655 

1,7382 

1,7802 

Bei  100»  erhält  man  für  gleiche  Werthe  vojq  m  und  p  (sq  = 
0^5854,  Si  =;  1,7557)  folgende  von  C: 

C  =  7,89  9,00  9,53  9,80  9,60  8,99 
Hieraus  ist  zu  ersehen,  dafs  die  gröfste  Contraction  dem  Trihy- 
drat  H, SO4.2H, 0  entspricht;  die  Lage  dieses  Punktes  verändert 
sich  zwischen  0  und  400^  nicht,  obwohl  die  absolute  Gröfse  von 
C  allerdings  eine  erhebliche  Aenderung  (z.  B.  von  0  bis  100'^) 
erfahrt  —  Obschon  obigen  Untersuchungen  zufolge  bei  der 
Schwefelsäure  wesentlich  die  Hydrate  Hj  S  O4 ,  Hj  S  O4 .  H.^  0, 
H,S04.2H,0,  2H,S04.25H,0  und  endlich  H^SO^.IOOH^O  zu 
Tage  treten,  so  liegt  nach  Mendel eje ff  doch  kein  Grund  vor, 
in  anderen  als  den  dieser  Zusammensetzung  entsprechenden  Lö- 
sungen der  Schwefelsäure  lediglich  Moleküle  dieser  Art  anzu- 
nehmen; vielmehr  ist  wahrscheinlich  in  jegUcher  Lösung  eine 
Association  verschiedener  Moleküle  vorhanden,  zumal  es  eine  be- 
kannte Thatsache  ist,  dafs  aus  dem  Hydrat  H2SÖ4  sich  das  An- 
bjdrid  SO3  ausscheiden  kann. 

In  einer  Fortsetzung  der  obigen  Untersuchungen  bat  I). 
Mendel ejeffi)  auch  die  Wärmetönung  als  Kennzeichen  der  Ver- 
bindung der  Schwefelsäure  mit  Wasser  näher  untersucht,  indem 
Er  sich  hauptsächlich  dabei  der  Daten  von  Thomson'^)  bediente. 
Er  fand,  dafs,  wenn  man  die  Zusammensetzung  der  Lösung  durch 
II,SO|.wH,Ö  bezeichnet  und  durch  JB  die  entsprechende  Wärme- 
tönung bei  Verdoppelung  der  Wassermenge,  man  erhält: 


1)  Ber.  1886,  400.  —  »)  jß.  f.  1870,  127  f. 
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m  — 

1 

3 

5 

7 

9 

19 

39 

Äi  = 

6379 

4738 

3690 

3127 

2690 

1304 

389  cal. 

in 

59 

79 

99 

119 

199 

899 

799 

Äi_ 

236 

193 

174 

202 

207 

248 

328  cal. 

In  dieser  Reihe  betrifft  das  Minimum  der  Wärmetönung  eine 
Säure  der  ungefähren  Formel  H2SO4 .  lOOHgO,  während  das 
Maximum  in  der  Formel  H3SO4.H2O  sich  äufsert  —  Was  femer 
den  Zusammenhang  der  Wärmetönung  mit  der  Contraction  betraf, 
so  fand  Er,  dafs  erstere  sich  in  analoger  Weise  wie  letztere  mit 
der  Zusammensetzung  der  Lösung  ändert.  Dies  zeigt  folgende 
Tabelle,  in  welcher  m  gleich  der  Anzahl  der  zum  Monohydrat 
H-j  SO4  hinzutretenden  Moleküle  Wasser ;  M  das  entsprechende 
Molekulargewicht;  p  den  Procentgehalt  an  HLJSO4;  B  die  Anzahl 
der  M  (in  Gewichtstheilen)  entsprechenden  Calorien,  mithin  B/M 
diejenige  Anzahl  der  Calorien,  welche  auf  1  Tbl.  der  Lösung  kom- 
men ;  Q  die  auf  100  Vol.  Lösung  gehende  Anzahl  Calorien ;  s  das 
specifische  Gewicht  (im  leeren  Raum)  bei  18<>,  bezogen  auf  Wasser 
von  4<^;  V  das  specifische  Volum  =  M/d;  r  die  Contraction  auf 
M  Theile;  r.lOO/Jf  die  Contraction  auf  100  Thle.  Lösung;  Odie 
Contraction  auf  100  Vol.  Lösung;  c  die  Wärmecapacität  der  Lö- 
sung bei  16  bis  20»  nach  Marignac^);  endlich  T  die  Zunahme 
der  Temperatur  bei  der  Bildung  der  Lösung  H2SO4.WH2O  be- 
deuten. Aus  dieser  Tabelle  sind  zwei,  im  Original  abgebildete 
Curven  entworfen,  welche  sowohl  den  Verlauf  der  Calorien  Q  als 
auch  denjenigen  der  Contraction  C  zeigen: 


1)  JB.  f.  1870,  105. 
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• 

1 

09 

1                           7? 
■       .V          n       1        »              ^ 

Q 

8 

V 

r 

f  .100 

C 

c 

/p         -B 

m           •«                 ^/             ■           _XV 

M 

M 

^        cH 

Proc.  \ 

1 

Grad 

WmwI    Idl     0       1 

O 

0 

0,9986 

18,02 

._ 

0 

0 

1,000 

0 

«0    729§^     l,a4 117  314 

2,37 

239 

1,0083 

7238 

25,1 

0,34 

0,35 

0,988 

2,4 

»)   :369&\     2,65117  066 

4,61 

469 

1,D166 

3638 

20,5 

0,55 

0,56 

0,975 

4,7 

100    1898      5,16116  859    8,88 

918 

1,0331 

1837 

18,6 

0,98 

1,01 

0,954 

•  9,3 

49    .900;  10,00116  684  17,02 

1816 

1,0665 

918,9 

17,7 

1,81 

1,93 

0,914 

18,6 

51       656'  14.94  ll6  502  25,16 

2  772 

1,1020 

595,28 

16,79 

2,56 

2,82 

0,876 

28,7 

19       440  22,27116  256 

36,9ö 

4276 

1,1572 

380,23 

15,66 

3,57 

4,15 

0,821 

45,0 

15    \  36B  26,63115867 

43,12 

5138 

1,1916 

308,83 

14,96 

4,07 

4,85 

0,792 

54,4 

9    \  2601  37,69114992 

57,51 

7  387 

1,2845 

204,41 

13,24 

5,09 

6,54 

0,701 

82,1 

'           7       224143,75114  257 

63,65 

8522 

1,3389 

167,26 

12,34 

5,51 

7,37 

0,646 

98,5 

1        ^            1 
5    '  18B   52,13 113  lOe 

\  69,73 

9879 

1,4169 

132,69 

10,86 

1 
5,78  j  8,19 

0,576 

121 

3    '  152    64,4S  11  137 

j 

'73,27 

11334 

1,5469 

98,262 

9,245 

6,09 

9,41 

0,500 

146 

2       138   73,14    9  416 

1                  , 

}  70,28 

11581 

1,6481 

81,306 

8,177 

6,10  ;10,06 

0,470 

149 

1     '  116   84,48    6  37S 

>  54,99 

9  757 

1,7742|    65,383 

6,076 

5,24 

9,29 

0,432 

127 

HjSO^'    98100 

0 

0 

1,8340 

53,435 

— 

0 

0 

0,331 

0 

Die  Werthe  von  T  sind,  weil  sie  sich  auf  Temperaturen  von 
16  bis  20*  beziehen,  gröfser  als  in  Wirklichkeit,  da  die  specifischen 
Wärmen  der  Schwefelsäurelösungen  mit  der  Temperatur  zuneh- 
men 1).  Das  Maximum  für  Q  und  C  entspricht  dem  Schicefehmre- 
irihydrat,  H5SO4.2H2O;  woraus  indefs  fuglich  nicht  gefolgert 
werden  kann,  dafs  in  sämmtlichen  Lösungen  von  Schwefelsäure 
nur  oder  doch  wesentlich  das  Trihydrat  vorhanden  wäre. 

Ch.  Blarez')  hat  von  Neuem s)  die  Sättigungscapacität  der 
Phosphorsäure  £um  Gegenstande  eingehender  Untersuchungen  ge- 
macht, behufs  Bestimmung  der  absoluten  AddiUit  der  Flüssig- 
keiten des  Organismus,  Indem  Er  als  Indicatoren  Phenolphtdle'in, 
Corhetiille  oder  Helianthin  verwendete,  fand  Er  mit  Baryt, 
Strontian  und  Kalkwasser,  dafs  die  Basicität  der  PJwsphorsäure 


>)  Siehe   JB.    f.    1870,  88  (Pfaundler)    und   105   (Marignac).    — 
*)  Compt. rend.  103, 264.  —  »)  Berthelot  undLouj?uinine,  JB. f.  1875,  69. 
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• 

Über  drei  hinausgehe.  Zur  Operation  schüttelte  Er  die  verdtinrile 
Säure  von  bestimmtem  Gehalt  in  einer  grofsen  Flasche  mit  einem 
bestimmten  Volum  nitrirten  starken  £'aiÄ;wassers  im  Ueberschufs, 
.liefs  danach  die  Gesammtmasse  in  einem  grofsen  Gefafs  über 
gebranntem  Kalk  sich  absetzen,  gofs  hiervon  ab,  filtrirte  sodann 
unter  Abschlufs  der  Luft  und  bestimmte  den  überschüssigen 
Kalk  im  ablaufenden  Filtrat.  Das  Mittel  der  so  erhaltenen  Daten 
ergab  das  Resultat,  dafs  sich  in  obiger  Art  eine  (unlösliche) 
Verbindung  bilden  kann  von  annähernd  der  Formel  P205(CaO)3,e? 
welche  stark  basische  Eigenschaften  besitzt  und  durch  Wasser 
(Auswaschen)  in  ein  weniger  basisches  Product  sich  dissociirt 
von  der  Formel  P206(CaO)3^.  Man  kann  daher  sagen,  dals  die 
absolute  Basicität  der  Phosphorsäure  zu  bestimmen  unmöglich 
ist,  da  diese  Basicität  nichts  Absolutes  besitzt,  indem  die  Säure 
den  Umständen  gemäfs  gegen  die  Basen  wirkt.  Und  da  die 
Phosphorsäure  wie  die  Phosphate  einen  integrircnden  Bestandtheil 
des  Organismus  ausmachen,  so  ist  es  unmöglich,  die  absolute 
Acidität  der  thierischen  Flüssigkeiten  zu  bestimmen ,  wenigstens 
nicht  derjenigen  des  empfangenden  Körpers.  — Aehnliche  Resultate 
wie  mit  Kalk  wurden  auch  mit  Strontian  und  Baryt  erhalten; 
das  zumeist  basische  Baryvmisdlz  besafs  annähernd  die  Zusammen- 
setzung P2  06(BaO)s,45;  ein  anderes  Pa06(Ba  0)3,3;  letzteres  ent- 
steht durch  Auswaschen  des  ersteren  in  obiger  Art  (bis  zur  Neu- 
tralität der  Waschwässer). 

Th.  Thomsen^)  versuchte  auf  Grundlage  der  Kcnntnifs 
des  specifischen  I}rehungsvennögens  der  entsprechenden  Sub- 
stanzen und  in  Fortsetzung  Seiner  früheren  2)  Untersuchungen 
zu  entscheiden,  ob  die  Existenz  von  Doppelsalzen  oder  sauren 
Sahen  in  wässerigen  Lösungen  angenommen  werden  könne,  oder 
ob  nicht  vielmehr  solche  Körper  beim  Auflösen  in  ihre  Compo- 
nenten,  resp.  Säure  und  neutrales  Salz  zerfallen.  Wird  nämlich 
angenommen,  dass  jene  Verbindungen  wirklich  in  wässeriger 
Lösung  bestehen,  so  darf  gefolgert  werden,  dafs  das  Drehungs- 
vermögen derselben  abweichend  sei   von    der  Summe  desselben 


>)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  74  bis  91.  —  2)  jß.  f.  1885,  87. 
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für  die  einzelnen  Bestandtheile,  welche  letztere  aber  sich  zeigen 
imrde,  wenn  die  Doppel-  und  sauren  Salze  sich  beim  Auflösen 
»Tsetzten.  Aus  früheren  Untersuchungen  von  Landolt»)  geht 
Bim  bereits  hervor,  dafs  das  molekulare  Drehungsvermögen  (w)d 
der  sauren  weinsauren  Salze  gleich  der  Summe  desjenigen  der 
Weinsäure  und  ihrer  entsprechenden  neutralen  Salze  war.  Die 
neuen  Untersuchungen  von  Thomsen  betrafen  nunmehr  das 
neutrale  tceinsaure  Natrium  und  zwar  sowohl  das  krystallisirte 
(4-2H2O)  als  das  wasserfreie  (für  welches  die  Daten  aus  ersterem 
berechnet  wurden),  femer  das  saure  Salz  und  das  weinsaure 
Kalium -Natrium^  sowie  endlich  das  weinsaure  Natrium  in  Ge- 
genwart von  salpetersaurem  Natrium.  Das  neutrale  Natriumsalz 
wurde  durch  Fällen  mit  Alkohol  aus  der  Lösung  völlig  gereinigt. 
Für  dieses  giebt  die  folgende  Tabelle  die  entsprechenden  Daten; 
d  bedeutet  das  specifische  Gewicht  der  Lösung,  bezogen  auf 
Wasser  von  40,  C^=^  P.d  die  „Concentration" ,  d.  h.  die  Anzahl 
von  Grammen  in  100  ccm  Flüssigkeit,  «d  die  abgelesene  Drehung 
(für  die  Röhrenlänge  von  200  mm),  (a)D  das  specifische  Drehungs- 
vermögen  für  das    krystallisirte  Salz   und  (m)D  die  Molekular- 

rotaüon  =  ^  ^^ — ,  in  welcher  Gleichung  m  =  dem  Molekular- 

gewicht  istv 


Weinsaares  Natrium,   tla^C^U^O^, 211^0, 


. 


G=P,d 


«D 

(«)d 

Md 

(fn)jy 
berechn. 

22,100 

24,250 

65,770 

1 

10,47 

25,54 

58,74 

— 

5,05 

26,01 

59,83 

1,63 

26,19 

60,23 

— 

Differenz 


1,2395 
1,1135 
1,0550 
1,0170 


45,59 

20,50 

9,71 

3,11 


»)  JB.  f.  1873,  172  f. 
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Nr. 

d 

C=zl\d 

«i> 

(«)d 

(m)^ 

(w)j> 
berechn. 

Differenz 

20<»    1 

1,2375 

45,51 

22,100 

24,28« 

55,84« 

55,850 

^  0,01« 

2 

1,2065 

38,90 

19,18 

24,66 

56,71 

56,76 

■T-0,05 

3 

1,1400 

25,87 

13,11 

25,34 

58,29 

58,37 

-f-0,08 

4 

1,1115 

20,46 

10,49 

25,63 

58,95 

68,95 

0 

5 

1,0805 

14,69 

7,59 

25,82 

59,39 

59,52 

-7-0,18 

6 

1,0535 

9,69 

5,05 

26,06 

69,94 

59,94 

0 

7 

1,0160 

3,11 

1,64 

26,35 

60,60 

60,40 

+  0,20 

25»     1 

1,2355 

45,43 

22,15 

24,38 

56,07 

— 

4 

1,1095 

20,42 

10,52 

26,76 

59,25 

6 

1,0520 

9,68 

5,09 

26,28 

60,44 

— 

— 

7 

1,0150 

3,11 

1,64 

26,31 

60,52 

• 

Die  berechneten  Werthe  ergaben  sich  nach  der  Gleichung 
(w)i>  =  60,56  -+  0,04647  P  -i-  0,002216P8,  welche  wiederum  aus 
den  Resultaten  der  Versuche,  1,  4  und  6  bei  20«  erhellten.  Aus 
diesen  ging  im  Uebrigen  hervor,  dafs,  entgegen  den  Anschauungen 
von  Landolt^),  allerdings  die  Concentration  von  bedeutendem 
Einfiufs  auf  das  Drehungsvermögen  des  Salzen  ist;  die  Tempe- 
ratur ist  es  weniger.  Für  folgende  Temperaturen  ergaben  sich 
noch  folgende  Gleichungen  zur  Berechnung  des  molekularen 
Drehungsvermögens:  für  15»  (m)©  =  60,76  -+  0,08314 P  -f- 
0,001418  P^\  für  25»  {m)j)  =  61,35  -+  0,08478  P  -f-  0,001594  P«; 
für  300  {m)D  =  60,20  —  0,06087  P-^  0,005198  P«.  Mit  steigender 
Verdünnung  wächst  also  das  molekulare  Drehungsvermögen  des 
S^zes.  Die  Versuche  der  Bestimmung  des  Drehungsvermögens 
vom  weinsauren  Natrium  -f*  Salpeter  sollten  wesentlich  ent- 
scheiden, ob  man  annehmen  dürfe,  dafs  jenes  mit  seinem  Erystall* 
Wassergehalt  sich  in  Lösung  befinde,  zumal  besondere  Experi- 
mente mit  Erhitzen  zeigten,  dafs  das  Krystallwasser  hierdurch 
nur  schwierig  zu  entfernen  war.  Es  ergab  sich,  dafs  (bei  20<>) 
selbst  in  Gegenwart  des  wasserfreien  Salpeters  angenommen  werden 
müsse,  es  sei  das  weinaatPre  Natrium  als  Hydrat  in  Lösung,  da 
nach  der  obigen  Interpolationsformel  (;m)D  für  20o  die  berechnete 

1)  Vgl.  JB.  f.  1873,  173. 
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Wassermenge  gleich  der  angewendeten  (aus  der  Concentration 
C^=  P,d  hervorgellend)  war  und  somit  diejenige  des  Hydrat- 
vassers  sich  nicht  hinzuaddirt  hatte.  —  Die  in  folgender  Tabelle 
mit  sawrem  weinsaurem  Natrii*m  niedergelegten  Versuche  er- 
gaben, dafs  beim  Auflösen  eine  Spaltung  desselben  in  Säure  und 
neutrales  Salz  nicht  vollständig  stattfindet. 

Saures  weinsaures  Natrium,  NaHC4H4  0g  .H^O.  ' 


p 

d 

■ 

II 

«D 

(«)i> 

(»»)d 

.   09 

.    CS 

^-  ^  a-  -^ 

Ä  rs  ^  OD 

(m%  4.  (nnn 

2 

15*   7,62 
6,35 

1,0400 
1,0325 

7,93 
6,55 

3,46» 
2,82 

21,850 
21,56 

41,52» 
40,96 

20,11» 
20,41 

60,03» 
60,16 

40,07» 
40,28 

3fr»  8,89 
7,62 
6,35 


1,0450 

9,28 

4,06» 

21,84» 

41,51» 

20,53» 

59,97» 

1,0390 

7,92 

3,46 

21,88 

41,57 

20,82 

60,08 

1,0310 

6,55 

2,86 

21,84 

41,51 

21,13 

60,18 

40,25» 

40,45 

40,65 


25»  10,16 

1,0510 

10,68 

4,73» 

22,12» 

42,03» 

20,89» 

60,33» 

8,89 

1,0435 

9,27 

4,05 

21,85 

41,52 

21,17 

60,47 

7,62 

1,0375 

7,90 

3,49 

22,10 

41,98 

21,45 

60.61 

6,35 

1.0300     6,54 

2,85 

21,77 

41,37 

21,73 

60,75 

40,61» 
40,82 
41,03 
41,24 


30»  12,70 
10,16 

7,62 
6,35 


1,0630 

13,50 

6,06» 

22,47» 

42,69» 

20,95» 

60,13» 

1,0490 

10,65 

4,73 

22,19 

42,16 

21,50 

60,28 

1,0420 

9,26 

4,09 

22,07 

41,94 

21,77 

60,33 

1,0360 

7,89 

3,52 

22,29 

42,34 

22,04 

60,36 

1,0290 

6,54 

2,86 

21,88 

41,58 

22,82 

60,38 

40,54» 

40,89 

41,05 

41,20 

41,35 


Die  berechneten  Werthe  ergeben  sich  zwar  sanimtlich  kleiner 
als  die  gefundenen,  obschon  einige  diesen  sehr  nahe  kommen. 
Sie  Tariiren  indefs  mit   der  Concentration  und  der  Temperatur, 
und  da  die  Abweichungen  bei  den  conccntrirtesten  Lösungen  für 
gleiche  Temperaturen  am   gröfsten    sind,    mit    steigender   Ver- 
dünnung aber  gegen  0  convergiren,  so  kann  man  sagen,  dafs 
das  «aure  weinsaure  Natrium  erst  bei  unendlicher  Verdünnung 
Tollständig  in   normales  Salz  und  Säure  zerfällt,    während    bei 
wachsender   Abnahme   der    Concentration    allerdings    wachsende 
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Zersetzung  eintritt.  Analog  verhält  sich  das  saure  äpfelsaure 
Kalium^  wie  die  Berechnungen  nach  den  Untersuchungen  von 
Schneider!)  lehrten.  —  Auch  für  das  Drehungsvermögen  des 
weinsauren  Kaliums  stellte  Er  die  nöthigen  Versuche  an  und 
construirte  eine  entsprechende  Tabelle,  welche  zeigte,  dafs  zwar 
wie  beim  Natriumsalz  die  Cancentration  der  Lösung  auf  die 
Rotation  bedeutenden  Einflufs  besitzt,  indefs  in  dem  Sinne,  dafs 
dieselbe  mit  steigender  Verdünnung  abnimmt.  Für  die  Tempe- 
raturen 150,  20<^  und  250  ergab  sich  das  molekulare  Drehungs- 
vermögen folgenden  Gleichungen  gemäJüs:  16^  (m)»  =  62,28  -f" 
0,2091  P  -^  0,001467  P«;  20»  (w)d  =  62,42  +  0,2405  F  -^ 
0,002449 P«  und  25o  {w)x,  =  62,97  +  0,2149  P  -f-  0,002240  PK 
Gegenüber  endlich  dem  sauren  weinsauren  Natrium  erscliien  das 
weinsaure  Kalium -Natrium  als  ein  selbst  in  starken  Lösungen 
sehr  leicht  in  seine  Gomponenten  zersetzbares  Salz,  so  dafs,  wie 
nachstehende  Tabelle  lehrt,  in  der  That  das  Drehungsvermögen 
des  Doppelsalzes  als  die  Hälfte  der  Summe  desselben  für  das 
Natrium-  -f-  Kaliumsalz  erschien. 


p 

C4H0O5 

Naa 

(»Od 

(w)d 

Mittelwerth 

NaK 

(W)x) 

Differenz 

15»      24,06 

55,770 

67,920 

61,84« 

61,560 

0,280 

18,05 

♦    57,36 

66,88 

62,12 

61,87 

0,25 

12,00 

58,74 

65,58 

62,16 

62,13 

0,03 

6,00 

59,83 

64,05 

61,94 

61,89 

0,05 

2(fi     24,00 

55,84 

67,90 

61,87 

61,59 

0,28 

18,06 

67,58 

67,15 

62,37 

61,98 

0,39 

12,00 

58,95 

65,97 

62,46 

62,52 

-T-0,06 

6,00 

59,94 

64,40 

62,17 

61,99 

0,18 

250      24,00 

56,07 

67,80 

61,93 

61,76 

0,17 

18,05 

57,78 

67,16 

62,47 

62,05 

0,42 

12,00 

59,25 

66,13 

62,69 

62,58 

0,11 

6,00 

60,44 

64,74 

62,59 

61,87 

0,72 

1)  JB.  f.  1881,  142. 
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W.  Müller-Erzbach»)  hat  in  Fortsetzung  Seiner»)  ünter- 
snchangen   über  die   Dissociation  wasserhaltiger  Sähe  die    Con- 
gtäutian  derselben  nach  ihrer  Dampfspannung  bei  gewöhnlicher 
Tonperatur  erörtert.     Chhrcdlciuin  mit  5  bis  6  Mol.  Wasser  be- 
sitzt bei  16<>  die  relative  Spannung  0,12,  mit  3  bis  4  Mol.  die- 
jenige von  0,08,  mit  2  Mol.  von  0,012,  mit  1  Mol.  endlich  eine 
nicht  mehr  wahrzunehmende  Dissociationsspannung.      In   Folge 
dessen  könnte  die  Formel  des  wasserhaltigen  Chlorcalciums  aus- 
gedrückt werden    durch  ([(CaCl,.H20).H,0].2H,0).H,O.H,0. 
Die  Spannung  der  gesättigten  Lösung  des  Salzes  betrug  0,84  bei  16^ 
so  dafs  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  dann  aufhören 
nmfs  zu  zerfliefsen,  wenn  der  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  weniger 
als  34  Proc.  beträgt,   was  selten  vorkommen   dürfte.     Die  Ver- 
witterung des  krystallisirten  Salzes  ist  nur  in  einer  Atmosphäre 
von  weniger  als  12  Proc.  Feuchtigkeit  möglich.     Chlarmagnesium 
zeigte  (zwischen   12  und  22^)  beim  Gehalt  von   6  Mol.  Wasser 
eine  relative   Spannung  von  0,012  bis  0,016,    mit   2   Mol.  eine 
solche  von  0,0013,-  während  diejenige  der  gesättigten  Lösung  0,27 
betrug.  Demgemäfs  wäreseineFormel(MgCl,.4HaO).2H2  0.  Clilar- 
lobaU  läfst  bei  12  bis  14^  4  MoL  Wasser  mit  der  relativen  Span- 
nung 0,20  verdunsten,    wonach  die  Dissociation   eine   minimale 
wird ;  man  hätte  demnach  hierfür  die  Formel  (Co  Gl, .  2  H,  0) .  4  Hg  0. 
Von  Bramnatriufn  entweicht  bei  der  gleichen  Temperatur  sämmt- 
liches  Wasser  mit  der  relativen  Spannung  0,26;   wonach  seine 
gebräuchliche  Formel  NaBr.2H20  [oder  nach  Müller-Firzbach 
(NaBr),.4H,0]  die  richtige  wäre.     Manganchlorür  verliert    bei 
16  bis  17®  die  Hälfte  seines  Wassers  mit  der  relativen  Spannung 
0,18;  die  anderen  beiden  Moleküle,  wie  schon  von  Anderen  gefunden, 
nicht  gleichmäfsig,  sondern  das  eine  davon  bei  12P,  das  letztere 
bei  1 50».  Man  hätte  also  zu  formuliren  [(Mn  Cl ^ .  Hj  0) .  H,  0] .  2  Hg  0 ; 
die  gesättigte  Salzlösung  hat  bei  9®  die  relative  Spannung  0,50. 
CUorbaryum  endlich  giebt  zwischen  12  und  14^  das  erste  Molekül 
Wasser  mit  der  Spannung  0,005,  das  zweite  mit  derjenigen  von 
0,03  ab;  woraus  die  Formel (BaCl2.H2  0).HjO sich  ergeben  würde. 


1)  Ann.  Phys.  [2]  27,  623;  Ber.  1886,  127.  —  2)  JB.  f.  1885,  213. 

Jabrnber.  f.  Chem.  u.  a.  w.  fOr  1886.  iq 
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Seine  gesättigte  Lösung  zeigte  die  relative  Spannung  von  0,89 
bei  190. 

Derselbe^)  hat  für  andere  Sähe  die  obigen  Untersuchungen 
ergänzt.  Salpetersaures  Calcium^  Ca(N03)2.4HaO,  verliert  die 
4  Mol.  Wasser  gleichmäfsig  mit  der  relativen  Dampfspannung 
0,06  bis  0)07 ;  weshalb  die  obige  Formel  als  richtig  gesetzt  werden 
kann.  Hingegen  läfst  sich  aus  demselben  dui*eh  Hinstellen 
seiner  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure  ein  weifses  Sole 
der  Zusammensetzung  Ga(N03)s*3H20  abscheiden,  von  dessen 
Wassermolekülen  eines  mit  der  relativen  Spannung  0,10  bis 
0,11,  die  beiden  anderen  mit  einer  solchen  von  0,04  entweichen. 
Dieser  Körper  würde  daher  dem  Ausdruck  [Ca(NOa)2.2H,0].H,0 
gemäfs  zu  betrachten  sein.  Salpetersamrs  Strontium^SrQi Oo^-^U^Oj 
verhielt  sich  dem  obigen  Calciumsalz  völlig  analog;  seine  relative 
Dampfspannung  betrug  0,G1  bei  12,4<>;  hierfür  darf  also  auch 
die  übliche  Formel  gelten.  Dagegen  mufs  salpetersaures  Zink 
dem  Schema  [(Zn(:NOa),.3H2  0).H2  0J.2H,0  gemäfs  constituirt 
gelten,  da  es  2  Mol.  Wasser  zunächst  und  zwar  mit  der  relativen 
Dampfspannung  0,18  bei  16,P,  dann  das  dritte  Molekül  mit  der 
Spannung  0,025  abspaltete;  hiernach  wurde  diese  unmerklich. 
JBaryumhydroxyd  verliert  zunächst  1  Mol.  Wasser  mit  der  Tension 
0,88  bis  0,92,  sodann  5  mit  der  Spannung  0,lä  bis  0,22,  das 
siebente  mit  0,10  bis  0,12,  wonach  noch  1  Mol  H^O  beim  Oxyd 
verblieb.  Daher  würde  für  dasselbe  die  Constitutionsformel 
([(Ba(OH)a.H20).H20]..5H30).H20  aufzustellen  sein.  Strontim^^ 
hydroxyd  verhält  sich  anders,  da  es  1  Mol.  Wasser  mit  der 
relativen  Spannung  0,73  bei  17,6o,  sechs  mit  0,27  bei  18,5«  ab- 
giebt,  während  das  letztere  bei  der  Verbindung  verbleibt; 
wonach  seine  nähere  Constitution  durch  die  Gruppirung 
[(Sr(OH)2.H20j.6H20].H20  zu  formuliren  wäre- 

Sp.  U.  Picke  ring  2)  gelangte  in  einem  Aufsatze  über  Kry^ 
stalUsationS'  und  Constitutionswasser^  welcher  wesentlich  nur  be- 
kannte Daten  enthält,  zu  folgenden  (im  Original  zu  10  aneinander 
gereihten)   Schlufsbetrachtungen.      1)  Die  Anschauung,  dafs  die 


1)  Der.  lS8(i,  2874.  —  ^)  Choni.  Sot«.  J.  49,  411  bis  432. 


K.TystalliBatiou8 Wasser  (Constitutionswasser)  von  Salzen.  147 

Sulfate  {schwefelsaures Magnesium)  ein  oder  zwei  Moleküle  Consti- 
ktioQswasser  enthalten,  findet  durch  deren  Bildungsweise,  Zu- 
sammensetzung und  chemisches  Verhalten  keine  Bestätigung. 
2)  Ob  ein  gegebenes  Sah  ein  wirkliches  neutrales  oder  basisches 
Salz  ist,  hängt  von  der  Natur  des  in  ihm  enthaltenen  Metalles 
ah  Diejenigen  Metalle,  welche  am  leichtesten  den  Wasserstoff 
der  Säure  vertreten  (AlJcalinhetälle)  haben  die  geringste  Neigung 
zur  Bildung  basischer  Salze.  3)  Die  thermochemischen  Unter- 
suchungen der  Wärniebindung  oder  -entbindung  bei  der  Bildung 
von  niederen  oder  höheren  Hydraten  oder  auch  die  spccifische 
Wärme  der  letzteren  giebt  keine  bestimmten  Anhaltspunkte,  zu 
entscheiden,  ob  die  Wassermoleküle  eines  Salzes  sämmtlicli  gleich- 
mäfsig  gebunden  sind  oder  nicht.  4)  Obschon  die  Experimente 
erweisen,  dafs  in  den  festen  Hydraten  des  Magnesiwnsnifats  das 
Vdlum  des  Wassers  bei  den  niederen  geringer  als  in  den  höheren 
ist,  so  ist  der  Unterschied  doch  so  gering,  dafs  sich  für  das 
Volum  eines  jeden  Hydrats  keine  bestimmte  Zahl  angeben  läfst; 
ein  Molekül  Wasser  dieses  Salzes  unterscheidet  sich  zwar  (wie 
auch  aus  dem  sonstigen  Verhalten  des  Salzes  hervorgeht) 
darin  deutlich  von  den  übrigen,  aber  daraus  läfst  sich  noch  nicht 
bestimmt  folgern,  dafs  dieses  Wasser  sogenanntes  Constitutions- 
wasser vorstelle.  5)  Es  ist  daher  kein  Grund  vorhanden,  die 
Wassermoleküle  eines  hydratischen  Salzes  allgemein  nicht  säramt- 
lich  in  gleicher  Art  an  das  Salzmolekül  gebunden  sich  zu  denken ; 
amgekehrt  läfst  sich  aber  auch  für  eine  sogenannte  „symme- 
trische** Constitution  von  hydratischen  Salzen  kein  strikter  Be- 
weis erbringen. 

W.  W.  J.  NicoP)  behandelte  in  drei  Aufsätzen,  von  denen 
der  eine  eine  Polemik  gegen  Sp.  U.  Pickering«)  enthält, 
die  Frage,  ob  ein  mit  Wasser  krystallisirendes  Sah  beim 
Auflösen  in  diesem  sein  Krystallisationstvasser  zurückhält  oder 
nicht    Er  schlofs  aus  Thomsen's»)  Untersuchungen  über  die 


')  Chem.  News  54,  53,  191;  Chem.  Soc.  J.  49, 690;  auch  Monit.  scientif. 
(3]  la,  1137;  vgl.  dessen  Arbeiten  über  Salzlösungen,  JB. f.  1883,  89;  f.  1884, 
112;  f.  1885,  91.  —  2)  Oben  S.  146  f.  —  ^)  Siehe  dessen  „thermocberaische 
Intersocbongen'',  besprochen  JB.  f.  1885,  181  iX. 
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gleiche  Neutralisationswärme  löslicher  Basen  und  Säuren  mit 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Cfalorwasserstoffsäure  mit  Recht, 
dafs  in  Lösung  ein  Sal^hydrat  nicht  bestehen  kann,  da  einige  der 
so  geformten  Salze  mit  Wasser,  andere  ohne  dieses  krystallisiren. 
Dafs  ein  mit  Hydratwasser  versehenes  Salz  sich  mit  Wärme- 
absorption, ein  wasserfreies  gewöhnlich  mit  Wärmeentbindung 
sich  in  Wasser  löst,  ist  für  die  Frage  nicht  entscheidend,  weil 
in  diesem  Procefs  eine  Aenderung  des  thermischen  Vorgangs 
stattfindet,  beruhend  auf  dem  Uebergang  des  Wassers  vom  festen 
zum  flüssigen  Zustande.  Im  Uebrigen  ist  nicht  die  geringste  Be- 
ziehung beobachtet  zwischen  der  Hydratationswärme  und  der 
Anzahl  der  Wassermoleküle  in  einem  Hydrat.  —  Was  ferner  die 
volumchemischen  Vorgänge  betrifft,  so  zeigen  dieselben  gleichfalls 
an,  dafs  zwar  die  verschiedenen  Arten  von  Salzen  resp,  die  mit 
verschiedenen  Säuren  gebildeten  Salze  unter  sich  verschiedenes 
Molekularvolum  besitzen,  nicht  aber,  dafs  analoge  Salze  mit  ver- 
schiedenem Hydratwasser  bestimmte  Verschiedenheiten  zeigen. 
Die  Salze  des  Kaliums  mit  verschiedenen  Säuren  besitzen  gegen- 
über den  gleichen  des  Natriums  eine  gleiche  Differenz  des  Mole^ 
kularvolums  von  10,4,  obschon  dieselben  bekanntlich  mit  sehr  ver- 
schiedenen Mengen  Hydratwasser  krystallisiren.  Lediglich  das 
Constitutionswasser  übt  darauf  eine  Wirkung  aus  i). 

Miss  E.  M.  Farrer  und  Sp.  ü.  Pickering«)  haben  im  An- 
schlufs  an  die  Arbeit  des  Letzteren»)  über  Krystdllisaiionsivasscr 
die  Hydratisirung  von  Salzen  an  einem  Beispiel:  Manganchlorür 
Mn  Clj  .  4  Hj  0,  näher  beleuchtet.  Wird  dieses  Salz  auf  100<^  in 
trockener  Luft  erhitzt,  so  verliert  es  nur  3  Mol.  Wasser  und  erst 
bei  der  Temperatur  von  200  bis  230<^  entweicht  das  4.  Molekül, 
das  heifst  nicht  glatt.  Denn  es  fand  sich  vielmehr,  dafs  das  nun- 
mehr analysirte  Salz  in  der  That  noch  2,5  Proc.  Wasser  enthielt 
und  dafs  statt  des  letzten  Restes  hiervon  aus  dem  Körper  Chlor 
in  Form  von  Chlorwasserstoffsäure  sich  aus  dem  Molekül  abge- 
spalten hatte,  natürlich  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Mangaa- 
oxydul.    Es  gelang  in  analoger  Weise  nicht,  aus  dem  Doppelsalz: 

M  Pickering,  S.  146 f.  —  ^)  Chem.  News  53,  279.        «)  Oben  S,  146 f. 
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Manganchlarür*  Chtorammonium^  Mn  Clj .  4  NH4  Cl .  3  H,  0,  welches 
Sie  aus'  den  Componenten  bereiteten,  das  Krystallisationswasser 
durch  Erhitzen  zu  entfernen;  denn  selbst  bei  100<)  entwich  neben 
Wasser  schon  Chlorammonium  und  nach  längerem  Erhitzen  auf 
200*  hatte  sich  das  letztere  vollständig,  nicht  aber  sämmtliches 
Wasser  verflüchtigt,  so  dafs  etwa  4  Proc.  des  Salzes  oxydirt  waren. 
Bei  anderen  Salzen,  nicht  nur  Chloriden,  sondern  Phosphaten, 
Ferrocyaniden,  Nitraten  u.  s.  w.  constatirten  Sie  ein  gleiches  Ver- 
halten, so  dafs  das  sogenannte  Krystallisationswasser  allgemein 
nicht  durch  einfaches  Erwärmen  auszutreiben  wäre.  —  Die  oben 
erwähnte  Oxydation  des  Mangans  zu  Chlorür  unter  Verlust  von 
Chlor  als  Salzsäure  schreibt  Er  nicht  dired  einer  Wirkung  des 
Erystallisationswassers  auf  das  Chlorür  zu,  sondern  Er  meint, 
dals  das  Wasser  selbst  (obschon  nicht  Constitutionswasser)  ein  in- 
tegrirender  (structurmäfsiger?)  Bestandtheil  des  Salzes  sei  und 
ak  solches  beim  Abspalten  die  Reaction  gegen  das  Chlor  leiste: 
offenbar  eine  contradictio  in  adjecto,  da  unseren  herrschenden 
Ideen  zufolge  Krystallisationswasser,  wenn  es  structurmäfsig  ge- 
bunden sein  soll,  eben  Constitutionswasser  wäre,  mithin  in  der 
Verbindung  Mn  CI3  H^  0  das  Mangan  sechswerthig  fungiren 
müfste  (F.). 

E.  J.  Maumene^)  fand,  dafs  die  Verbindungsfähigkeit  von 
Wasser  mit  Salzen  keineswegs,  wie  allgemein  angenommen,  nach 
molekularen  Verhältnissen  vor  sich  gehe,  und  zwar  zeigte  Er  dies 
für  Alaun ^),  den  Er  nicht  nach  der  Formel  AIKCSO^)».  I2H3O, 
sondern  vielmehr  (im  Mittel  aus  5  Analysen)  AI  K  (S  04)2 .  14,36  Hj,  0 
zusammengesetzt  fand.  Dies  galt  sowohl  für  octaedrischen  als 
auch  cubischen  Alaun.  —  Hierzu  bemerkten  Sp.  U.  Pickering 
Tuid  P.  G.  S  a  n  f o  r  d  3),  dafs  die  Erklärung  für  diese  scheinbare 
Anomalie  in  der  Thatsache  zu  suchen  sei,  dafs  Alaun  (wie  be- 
kanntlich auch  eine  Reihe  anderer  Salze)  mechanisch  Wasser  ein- 
scfaUeüse,  welches  durch  sorgfaltiges  Trocknen  zu  entfernen  sei. 
—  Wogegen  Maumene*)  die  Resultate  Seiner  Untersuchungen 


')  Ball.  8OC.  chim.  [2]  46,  261.  ~  ^)  Siehe  auch  diesen  JB.  anorgani- 
teb«  Chemie.  —  ^  Chem.  News  54,  277.  —  «)  Daselbet,  323. 
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aufrecht  hielt  und  z.  B.  auch  die  Existenz  des  Kalihydrats  der 
Formel  (KO)9(HO)47 1),  resp.  des  Natronhydrats,  (NaO)»  (HO)^^, 
behauptete^).  Dafs  Salze  bei  100°  etwas  Wasser  occludiren  kön- 
nen, gab  Er  zu,  aber  nicht  mehr  bei  einer  Temperatur  von  200«. 

P, 'Marguerite  -  Delacharlonny ')  hat  constatirt,  dafs 
anorganische^  in  Wasser  lösliche  Substanzen,  als  Schwefelsäure^ 
Natron,  Eisenoxydsulfat  und  Natriumcarbonat-,  aus  diesem  nicht 
nur  bei  Siedehitze,  sondern  auch  zwischen  65  und  70<^,  ja  sogar 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  merklich  verdampfen.  Auf  1000  ccm 
Wasser  enthielt  die  Lösung  der  Schwefelsäure  500  ccm  Säure 
von  66<»,  diejenige  des  Natrons  500  g  geschmolzenes  Hydrat, 
die  des  Natriumcarbonats  500  g  krystallisirtes  Salz,  die  des 
Eisensulfats  25^  (?25  Proc).  Auf  das  Untersuchungsgefäfs  wurde 
ein  umgekehrter  Trichter  gesetzt,  auf  dessen  Rohrende  beziehungs- 
weise Lackmus-  und  Helianthinpapier  (für  Schwefelsäure),  rothes 
Lackmüspapier  allein  (für  Natron  und  Natriumcarbonat)  oder 
Kaliumsulfocyanatpapier  (für  Eisenoxydsulfat)  gelegt  wurden. 
Bei  65  bis  70^  zeigten  sich  die  Reactionen  in  einigen  Stunden, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  mehreren  Tagen.  Auch  Salze, 
die  mit  ihrer  angesäuerten  und  gesättigton  Lösung  imprägnirt 
waren,  gaben  beim  Stehen  in  freier  Luft  nachweisbare  Spuren 
von  Säuredämpfen  ab,  während  von  dem  Eisensalz  selbst  eben- 
falls (durch  Kaliumferrocyanidpapier  nachgewiesen)  verdunstete. 

H.  Lescoer*)  besprach  die  Beziehungen  der  Verwitterung 
und  die  Verflüssigung  von  Sahen  zur  Maximal tension  der  ge- 
sättigten Dämpfe^).  Er  beobachtete,  dafs  einige  Tausendstel 
Wasser,  die  zu  dem  chemisch  gebundenen  des  Salzhydrates  hin- 
zukamen,, im  Allgemeinen  genügten,  um  die  Maximal  tension  der 
gesättigten  Lösung  des  Salzes  hervorzurufen.  Diese  Tension  wird 
gleich  der  Spannkraft  derjenigen  Menge  des  Wasserdampfes  sein, 
mit  welchem  das  Salmnhydrid  in  Berührung  gebracht  werden 
mufs,  um  innerhalb  der  Wasserdampf- Atmosphäre  sich  damit  in 
Gleichgewichtszustand  zu  setzen.    Es  absorbirt  demnach  das  Salz- 

1)  0  =  8.  —  2)  Vgl.  JB.  f.  1884,  375.  —  3)  Compt.  rcnd.  103,  1128.  — 
4)  Compt.  rend.  103,  1260.  —  *)  Siehe  Debray,  JB.  f.  1868,  75  f.;  ferner 
auchWüllner,  JB.  f.  1858,  42 j  f.  1860,47;  sowie Tammann,  JB. f.  1886. 93. 
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anhydrid  so  viel  Wasser,  bis  die  Maximaltension  des  Systems  gleich 
/geworden  ist.  Angenommen,  es  sei/  sehr  hoch,  so  würde  die 
Hydratation  nicht  nur  von  statten  gehen  und  eine  gesättigte 
Lösnng  entstehen,  sondern  sie  würde  weiter  schreiten  bis  zur 
Bildang  einer  verdünnten  Lösung.  Je  nach  der  Natur  des  Salzes 
(seiner  Affinität  zum  Wasserdampf)  kann  aber  das  eine  bei  diesem 
Vorgange  eine  gesättigte  Lösung  bilden,  das  andere  nur  partiell 
sich  verflüssigen.  Gescliieht  das  letztere,  so  hat  man  es  mit 
zerftiesslichen  Salzen  zu  thun;  damit  es  geschieht,  genügt  es,  dafs 
die  gesättigte  Lösung  der  betreffenden  Substanz  eine  Maximal- 
tension  97  besitzt,  die  kleiner  ist  als  die  Spannkraft  der  atmosphäri- 
schen Feuchtigkeit  /.  Da  nun  die  letztere  veränderlich  ist,  so 
giebt  es  keine  absolut  zerfliefslichen  Substanzen;  für  folgende 
wurde  bei  der  Temperatur  von  20^  die  Tension  y  in  Millimetern 
berechnet. 


ZerfliefBlichkeit  des  Salzes   u.  s.w.  in  abnehmender   Reihe 

bei  20»  1). 


Substanz 


g)  in 
Milli- 
metern 


Substanz 


tp  in 

Müli. 

meiern 


Kalinrnnitrat,  ungefähr  .   . 

Chlorkalium 

EwigsaureB  Natrium,  kryst. 

Jodtäure 

Cblorstrontium 

Euigsaures  Natrium  .  .  . 
Chromsaares  Natrium  .  . 
Salpetersaares  Calcium  .  . 
Salpetersaures  Ammonium 


15 

13,55 

12,4 

11,6 

11,5 

11,15 

10,6 

9,3 

9,1 


Bromstrontium  .    .   . 
Kohlensaures  Kalium 
Ghlormagnesium  .   . 
Chlorcalcium,  kryst. 
Essigsaures  Kalium 
Arsenige  Säure     .    . 
Natriumhydrat,  ungefähr 
Kaliumhydrat,  ungefähr 


9,1 

6,9 

5,75 

5,6 

3,9 

2,3 

1 

0,8 


^)  Im  Original  sind  für  diese  Tabelle  keine  Formeln  gegeben;  da 
aber  Lescoer  die  älteren  Atomgewichte  gebraucht,  so  würde,  nach 
aeaeren  Formeln  betrachtet,  die  ZerfiiefsHchkeitstabelle  eine  etwas  andere 
Beibenfolge  haben. 
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Betrachtet  man  im  Gegentheil  die  freiwillige  Entwässerttng 
einer  Sahlösung  in  einer  Luft,  worin  die  Feuchtigkeit  die  Spann« 
kraft  /  besitzt,  so  verwandelt  sich  die  verdünnte  Lösung  zunächst 
in  eine  gesättigte,  sodann  in  ein  trockenes  Hydrat^  welches  letztere 
noch  Wasser  verlieren  könnte,  wenn  es  eine  Dissocicdionstension 
0  besitzen  würde,  welche  gröfser  wäre  als  /.  Dieser  Vorgang 
wäre  die  Verwitterung  (Efflorescenjs)',  auch  diese  Erscheinung  hat 
nichts  Absolutes  an  sich  und  hängt  vom  hygrometrischen  Zu- 
stande der  Umgebung  ab.  Die  folgende  Tabelle  bringt  die  Dis- 
sociationsspannung  einiger  Hydrate  für  20^ 

Verwitterung  von  Salzhydraten  u.  s.  w.  bei  20®^). 


Substanz 


Formel 


*  in  Millimetern 


Arsen  saures  Natrium  I  .  .  . 
Schwefelsaures  Natrium  .  . 
Phosphorsaures  Natrium  I  . 
Essigsaures  Natrium  .... 
Kohlensaures  Natrium  .  .  . 
Phosphorsaures  Natrium  II  . 
Schwefelsaures  Kupfer  .  .  . 
Strontianhydrat    ...... 

Chlorstrontium 

Ghlornickol 

Arsensaures  Natrium  II  .   .   . 

Barythydrat  

Borsäure 

Bromstrontium 

Oxalsäure 


NaaHAB04.12H30 
V2Na2SO4.10HaO 

NajHP04.12H20 

CHgCOONa.SHaO 
VaNajCOa.lOHjjO 

NaaHPO^.THjO 
y2CuS04.5HaO 
V2Sr(OH)a.8HaO 
VaSrCla.eHgO 
i/aNiCla.GHaO 

NaaHAs04.7HaO 
y2Ba(OH)a.8H20 

Bo(0H)3 
y2SrBra.6H20 

C2Ha04.2H20 


16,0 

13,9 

13,5  (nach  Debray) 

12,4 

12,1 

9,0  (nach  Debray) 

6,0 

5,6 

5,6 

4,6 

4,6 

4,2 

2,0 

1,8 

1,3 


R.  Engel=^)   fand  bei  der  Bestimmung  der  Löslichkeit  der 
CMoride  von  Baryum,  Strontium,  Natrium  und  Ammonium  bei 


1)  In  dieser  Tabelle  sind,  um  dem  Original  gerecht  zu  werden,  auch 
halbe  (d.  h.  theoretisch  unmögliche)  Salzmoleküle  formulirt;  vgl.  die  vorher- 
gehende Anmerkung. —  ^)  Compt.  rend.  103,  619;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  653. 
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G^enwart  Yon  Chlorwasserstoffsäure  eine  Gesetzmäfsigkeit,  wo- 
nach die  Löslichkeit  derjenigen  Chloride,  welche  die  Ghlorwasser- 
stoffsäure aas  ihren  Lösungen  ausscheidet,  bei  Gegenwart  der- 
selben sich  derart  vermindert,  dafs  für  jedes  Aequivalent  Säure 
eine  äquivalente  Menge  Chorid  ungelöst  bleibt,  so  d^fs  die  Summe 
der  ZOT  Auflösung  kommenden  Mol.  Ba  Gl,,  Sr  Gl^  u.  s.  w.  -|-  H  Gl 
den  anfangs  gegebenen  MoLBaGla,  SrGlj  u.  s.  w.  ziemlich  gleich 
bleibt.  Diefs  geschieht  mit  ein  paar  Ausnahmen,  wie  folgende 
Tabellen  lehren.  Aus  der  angegebenen  Dichte  läfst  sich  die  Lös- 
Uchkeit  berechnen. 

Löslichkeit    von    Chlorharyum    bei    Gegenwart    von    Chlor« 

Wasserstoff  säure. 


Nr. 

BaCla 

HCl 

Summe  d.  Mol. 

Dichte 

I 

29,45 

0 

29,45 

1250 

2 

27,8 

1,1 

28,9 

1241 

3 

26,075 

2,8 

28,875 

1228 

4 

23,4 

5 

28,4 

1210 

5 

14 

14,36 

28,36 

1143 

6 

10,2 

18,775 

28,975 

1 

1118 

7 

6,67 

22,75 

29,42 

1099,5 

8      • 

2,74 

32 

34,74 

1079 

9 

0,29 

50,5 

50,79 

1088 

Die  Ausnahmen  in  dieser  Tabelle  zeigen  die  Nummern  8  und  9. 


Löslichkeit  von   Chlor  Strontium  bei  Gegenwart  von  Chlor« 

wasseustoff  säure. 


Nr. 

SrCla 

HCl 

Summe  d.  Mol. 

Dichte 

1 

55 

0 

55 

1334 

2 

48,2 

6,1 

54,3 

1304,5 

3 

41,25 

12,75 

54,00 

1269,5 

4 

30,6 

23,3 

53,9 

1220 

154       LösHchkeit  von  Na  Gl  und  NH4CI  mit  Cblorwaßserstoffsäure. 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  Loslichkeiten  in  den  Versuchen 
2  bis  4  ziemlich  gut  unter  sich,  wenn  auch  weniger  mit  derjeni- 
gen des  reinen  Salzes. 


Löslichkcit    des    Chlornatriutns    bei   Gegenwart    von   Chlor 

wasserstoffsäure. 


Nr. 

NaCi 

HCl 

Summe  d.  Mol. 

Dichte 

1 

53,5 

1 

54,5 

1204,5 

2 

52,2 

1,85 

54,05 

1202,5 

3 

48,5 

5,1 

53,6 

1196 

4 

44,0 

9,275 

53,275 

1185 

5 

37,95 

15,05 

53,00 

1172,5 

6 

23,5 

30,75 

54,25 

1141 

7 

6,1 

56,35    • 

62,45 

1119,5 

Für  Chlornatrium  ergiebt  sich  also  nur  in  7  eine  Ausnahme. 


Löslichkeit  von   Chlorammonium   in  Gegenwart   von  Chlor 

wassersto  f  f  s  ä  u  r  e. 


• 

Nr. 

NH4CI 

HCl 

Summe  d.  Mol. 

Dichte 

1 

46,126 

0 

46,125 

1076 

2 

43,6 

2,9 

46,5 

1069,5 

3 

41,0 

5,5 

46,5 

1070,5 

4 

39,15 

7,85 

47,00 

1071,5 

5 

36,45 

10,85 

47,80 

1073 

6 

27,37 

21,4 

48,77 

1078 

7 

10,875 

53 

63,875 

1106 

8 

8,8 

1 
1 

61 

G9,8 

1114 

In  dieser  Tabelle  fällt  auf,  dass  (mit  Ausnahme  von  7  und 
8,  die  auch  sonst  eine  Ausnahme  machen)  das  specifische  Gewicht 
der  Lösungen  sich  sehr  wenig  ändert. 


Loslichkeit  von  KCl  und  Chloriden  in  Chlor  Wasserstoff  säure.       100 

Auch    G.    JeanneP)  hat   Sich    mit    der    Löslichkeit    von 
Chloridefi   bei   Gegenwart  von    Chlorwasserstoffsäure  beschäftigt, 
jedoch    im    Gegensatz    zu    Engel   (oben)   für    CMarkalhwi    die 
von  Letzterem  gefundene  Gesetzmäfsigkeit  nicht  direct  bestätigen 
können.     Er  (Jeannel)  beobachtete  vielmehr,   dafs  die  Summe 
der  Moleküle  Salz  und  Säure,  die  mit  einander  in  Lösung  gingen, 
statt  constant  zu  st^in,  allmählich  zunahm.     Addirte  Er  jedoch 
zu  den   Molekülen    Salz  -f~  Säure   noch   diejenigen   Wasseräqui- 
valente,  die  zur  Lösung  dienten,  hinzu,   so  fand  Er  allerdings, 
dafs  die  so  erhaltene  Summe  (mit  Ausnahme  von  Nr.  18)  nahezu 
eine  Constante  darstellte. 


Nr.  der 
Yersache 

VaHaO 

KCl 

HCl 

Summe  der  Mol. 
V2H2O  +  KC1  4.  HCl. 

1 

995,7 

• 

33,646 

0,00 

1029,335 

4 

1002,6 

28,263 

6,305 

1037,117 

7 

1009,4 

19,973 

16,533 

1045,90 

14 

992,7 

5,697 

45,896 

1044,29 

16 

970,98 

2,862 

60,437 

1034,27 

18 

938,00 

1,950 

73,603 

1013,55 

Die  Constante  scheint  hieraach  um  1034  zu  liegen.  Für 
die  oben  von  Engel  untersuchten  Oüoride  des  Barytinis,  Stron- 
tiums j  Natriums  und  Ammoniums  ergab  sich  diese  Gesetzmäfsigkeit 
ebenfalls,  wenn  auch  manchmal  in  weiteren  Grenzen,  wie  zulässig 
erscheint.  Indefs  meinte  Er  doch  sagen  zu  können:  dafs  die 
Löslichkeit  der  Chloride,  welche  die  ChlorwasserstofFsäure  aus 
ihren  wässerigen  Lösungen  fällt,  in  Gegenwart  der  Säure  derart 
variirt,  dafs  die  Summe  der  Aequivalente  (resp.  Moleküle)  Wasser, 
Salz  und  Säure,  welche  die  Auflösung  bilden,  constant  bleibt  für 
die  gleiche  Temperatur,  gleichgültig,  welches  das  Chlorid  und 
welches  das  Verhältnifs  des  Cfemisches  ist 


1)  Compt.  rend.  103,  381. 
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Z.  N.  Miczynski^)  bestimmte  nach  der  Methode  von 
Raupenstrauch *^)  die  Löslichkeit  von  Säuren  und  Sahen  der 
Oxalsäurereihe  in  Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Da 
die  entsprechenden  Tabellen  den  Raum  dieses  Berichtes  in  un- 
gewöhnlichem Mafse  beanspruchen  würden,  so  können  hier  nur 
die  aus  den  Löslichkeitsdaten  berechneten  Gleichungen  für  die 
Löslichkeit  der  einzelnen  Körper  gebracht  werden.-  Für  kry- 
stallisirte  Oxalsäure^)  fand  sich  demgemäfs:  S  =  3,543  -|- 
0,1759016. («  —  0,5)  +  0,002721 258. (*  —  0,5)«  -f-  0,0001039899. 
(t  —  0,5)5,  unj  zwar  bferechnet  aus  der  Löslichkeit  bei  0,3«,  51,9® 
und  70,2«,  welche  resp.  3,543,  32,510  und  67,397  Proc.  betrug. 
Bei  der  Malonsätire  ergab  sich  die  Löslichkeit  für  1"  =  109,10,  für 
15,8«=  137,50  Proc.;  bei  malonsaurem  Calcium  (+  4H2O)  dagegen 
S  =  0,2897  4-  0,004235441.^  —  0,00002335103.^«,  berechnet 
aus  den  Daten  für  0«  (=  0,2897  Proc),  für  41«  (=  0,4241  Proc), 
sowie  für  72«  (=  0,4736  Proc).  Malonsaures  Baryum  gab  S  = 
0,1438  +  0,00382571 2.  (^  —  0,2)  —  0,00001 9257 12.  (^  —  0,2)»; 
berechnet  aus  den  Zahlen  für  0,2«  (=  0,1438  Proc),  für  39,8» 
(=  0,2651  Proc),  sowie  für  70,7«  (=0,3178  Proc).  Die  schon  von 
Bourgoin*)  sowie  Carius*)  bestimmte  Löslichkeit  der  Bern- 
steinsäure  fand  Miczynski  nicht  völlig  bestätigt,  wenigstens 
nicht  für  höhere  Temperaturen.  Die  Lösliclikeitsgleichung  S  = 
2,883  +  0,1583091.  (<  —  0,5)  +  0,0003726299.  (f  —  0,5)«  + 
0,0001 054098. (t  —  0,5)3  berechnete  Er  aus  den  Gröfsen  für  0,5» 
(=  2,883  Proc),  für  16,4o(=  6,918  Proc),  für  52,5o(=  26,944  Proc), 
und  endlich  für  75,5«  (=:  61,322  Proc).  Für  bernst^nsaures 
Calcium  wurden  zwei  Gleichungen  aufgestellt;  eine  für  die 
Temperaturen  0  bis  24o:  S  —  1,1291  +  0,01114291. (t  —  0,2)  — 
0,0001894618. (^  —  0,2)«;  die  zweite  für  41  bis  70»:  S  =  1,1523 
—  0,01512447. (^  —  41,6)  +  0,00005809561. (t  —  41,6)«.  Erstere 
Gleichung  ist  mittelst  der  Werthe  1,1291  Proc  bei  0,2», 
1,2450   Proc   bei    13,7»  und    1,2874   Proc.   bei   24,2«   construirt; 


1)  Monatsh.  Chem.  7,  255.  —  «)  JB.  f.  1885 ,  99  f.  —  8)  Vgl.  JB.  f.  1870, 
646;  sowie  Alluard,  JB.  f.  1864,  93  f.  —  *)  JB.  f.  1874,  592.  —  *)  JB.  f. 
1866,  564  (Anm.) 
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letztere  mittelst  der  folgenden :  1,1523  Proc.  bei  41,6«,  0,9479  Proc. 
bei  55,9«  und  0,7827  Proc.  bei  68,9o.  Bemsteinsaures  Baryum 
ergab  ebenfalls  zwei  Gleichungen,  einerseits  von  0  bis  12^  und 
andererseits  von  24  bis  7P;  jene  lautet;  S  =  0,4212  -|- 
0,0007450901.^  +  0,00003093892  J« ,  diese  S  =  0,4077  — 
0,002485821 .  {t  —  24,3)  —  0,00001026092 .  (^  —  24,3)«;  zu  denselben 
dienten  als  Grundlage  die  Löslicbkeitsdaten:  0,4212  Proc.  bei  0^ 
0,4343  Proc.  bei  11,8<^  lind  0,4355  Proc.  bei  12«,  sowie  femer 
0,4077  Proc.  bei  24,3«,  0,3783  Proc.  bei  35,6«  und  0,2682  Proc. 
bei  71,3*.  Isobernsteinsaures  Caleium  (-f-  H^O)  lieferte  die  Lös- 
lichkeitsprocente :  0,5216  bei  0,2»,  0,4866  bei  36»  und  0,3347  bei 
71,2«;  woraus  hervorging:  S  =  0,5216  -|-  0,0007053213.(^  —  0,2) 

—  0,00004700974 .  (t  —  0,2)».  Isobernsteinsaures  Baryum  (-f  2  H, 0) 
endlich  gab  die  Procent«;  1,9055  bei  0,2«,  3,5639  bei  19,2»  und 
4,4172  bei  69,8«;  woraus  resultirte:  5=  1,9055+0,1065081. ((—0,2) 

—  0,0010 11789. (t  —  0,2)».  Dieses  letztere  Salz  ist  von  den  oben 
untersuchten  das  löslichste. 

R.  Bunseni)  hat  im  weiteren  Verlaufe  Seiner«)  Unter- 
suchungen über  die  capillare  Gasadsorption  an  Glasflächen  nun- 
mehr interessanter  Weise  gefunden,  dafs  Kohlensäure^  welche 
bekanntlich  in  sehr  geringer  Menge  vom  Wasser  absorbirt 
wird  und  im  gewöhnlichen  Zustande  auf  Glas  nicht  die  ge- 
ringste Einwirkung  zeigt,  unter  hohem  Capillardruck  (Hunderten 
Ton  Atmosphären)  letzteres  zersetzen  kann,  indem  sie  sich  zu- 
gleich in  Wasser,  in  enorm  hoher  Weise  auflöst.  Zu  den  Ver- 
suchen benutzte  Er  die  früher  gebrauchten  49,453  g  Glasfaden, 
welche  in  beschriebener  Art,  und  zwar  während  108,735  Tagen 
im  Versuchsrohr  bei  Gegenwart  von  Wasser  mit  Kohlensäure 
imprägnirt  wurden.  Nach  der  Entfernung  aus  dem  Rohr  zog  Er 
sie  mit  kaltem  Wasser  wiederholt  (in  Antheilen  von  je  300  g)  aus. 
Nach  dem  Verdampfen  des  filtrirten  Auszugs  hinterblieb  ein 
Rückstand,  der  sich  mit  Entbindung  von  Kohlensäure  in  Salz- 
säure löste  und  sodann  bei  der  Analyse  0,8645  g  Ghlornatrium 
und  0,0608  g  Kieselsäure,  ohne  wägbare  Mengen  von  Chlorkalium 


>)  Ann.Phys.  [2]  29,  161;  Phil.  Mag.  [51  23,  630.  —  2)  jß.  f.  1885,  62  ff. 
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oder  Ghlorcalcium,  ergab.  Der  Zusammensetzung  der  Glasfaden 
nach  1)  waren  daher  nicht  weniger  als  5,83  Proc.  (2,882  g)  der 
verwendeten  Glasmasse  zersetzt  worden.  Dies  geschieht  wahr- 
scheinlich durch  Bildung  von  Natriumdicarbonat,  wodurch  sich 
die  Kohlensäureadsorption  2)  an  Glas  einfacher  würde  erklären 
lassen »).  Indefs  ergab  die  auf  Grund  dieser  Ansicht  berechnete, 
an  Glas  verdichtbare  Kohlensäure  eine  .erheblich  kleinere  Zahl 
(165,2 ccm)  als  die  früher*)  thatsächlich  gefundene  (236,9 ccm)*); 
weshalb  anzunehmen  ist,  dafs  nicht  nur  auf  jene  chemische, 
sondern  noch  auf  andere  (mechanische?)  Weise  die  Kohlensäure 
ab-  resp.  adsorbirt  wurde.  In  analoger  Art  fand  Er,  dafs  auch 
Wasser  unter  einem  Druck,  welcher  durch  Erhitzen  eines  sehr 
dickwandigen,  oben  zu  einer  2  m  langen  Capillare  ausgezogenen 
Glasrohrs  auf  550^  erzeugt  wurde  (also  von  mehreren  Hunderten 
Atmosphären),  das  Glas  in  dieser  Weise  zersetzen  kann  (übrigens 
eine  in  Laboratorien  häufig  gemachte  Beobachtung  F.).  Um 
wirkliche  Gasadsorptiofien  zu  messen,  dürfte  sich  deshalb  Metall- 
statt Glasdraht  (also  von  Gold  oder  Platin)  empfehlen. 

Aus  einem  längeren  Aufsatze  von  E.  War  bürg  und 
T.  Ihmbriö)  über  das  Gewicht  und  die  Ursache  der  Wcisserlmui 
auf  Glas  und  anderen  Körpern  seien  folgende  Schlulssätze  her* 
vorgehoben:  1)  An  keinem  in  Wasser  unlöslichen  Körper  (weder 
alkalifreiem,  noch  Glas  mit  Kieselsäureüberzug,  noch  Platin)  mit 
glatter  Oberfläche  konnte  oberhalb  des  Thaupunktes  ein  Wasser- 
beschlag durch  Wägung  nachgewiesen  werden;  ein  etwa  ent- 
standener kann  demzufolge  die  Dicke  von  1  bis  2  Milliontel 
Millimeter  nicht  übersteigen.  2)  Die  durch  Wägung  gefundene 
Wasserhaut,  welche  sich  bei  alkaUhaltigem  Glase  oberhalb  des 
Thaupunktes  bildet,  rührt  von  einer  kleinen  Menge  freien  oder 
locker  (? durch  Kohlensäure?)  gebundenen  Alkali's  an  der  Ober- 


1)  Siehe  die  JB.  f.  1883,  76  f  besprochene  Abhandlung.  —  «)  JB.  f.  188.S, 
76  f.  und  f.  1884,  9^.  —  8)  S.  auch  Pfaundler,  JB.  f.  1885,  67.  —  ♦)  JB.  f. 
1885,  62  ff.  —  ^)  In  der  JB.  f.  1885,  62  ff.  auBgezogenen  Abhandlung 
und  zwar  beobachtet  in  einer  YerBuchsreihe ,  für  welche  eine  längere 
Versuchsanzahl  von  Tagen  (108,735)  als  in  der  im  Auszug  gegebenen 
Tabelle  mitgetheilt  war,  znr  Wirkung  kam.  —  ^*)  Ann.  Phys.  [2]  27,  481 
bis  607. 
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flache  her.  Derselbe  wird  jedesmal  so  viel  Wasser  anziehen ,  bis 
der  Dampfdruck  über  der  entstandenen  Alkalilösung  gleich  dem 
Dampfdruck  im  Versuchsraum  geworden  ist.  3)  Dieser  durch 
Wägung  mefsbare  Wasserbeschlag  bei  alkalihaltigem  Glase  ist 
die  Ursache  der  elektrischen  OberflächenZ^^ten^,  welche  dasselbe 
ror  dem  Elektroskop  zeigt,  während  alkalifreies  Glas  sich  als 
guter  Isolator  erwies.  —  Ein  bei  Steinsah  erhaltener  Wasser- 
beschlag bei  Temperaturen,  für  welche  der  Dampfdruck  über  ge^ 
sattigter  Chlornatriumlösuug  gröfser  war,  als  der  Dampfdruck 
im  Yersuchsraum,  rührte  nachweislich  von  einem  Gehalt  an 
Cblormagnesium  her.  Eine  Wirkung  von  Mölekularkräften  auf 
mefsbare  Entfernungen  hin  scheint  demzufolge  ausgeschlossen. 

E  Detlefseni)  besprach  einige  Experimente  zur  Erläute- 
rung der  Vorgänge  der  Diffusion  im  Elementarunterricht,  die 
hier  nicht  näher  beschrieben  zu  werden  brauchen. 

Berthelot  und  Andre*)  haben  vom  jgflanzenphysio- 
logischen  Gesichtspunkte  aus  die  Diffusion  des  gelösten  sauren 
kohlensauren  Ammons  resp.  die  Zersetzung  des  Salzes  durch 
Wasser,  sowie  seine  Dampfspannung  (im  trockenen  Zustande) 
studirt  Zu  Ihren  Versuchen  verwendeten  Sie  zwei  Lösungen, 
von  denen  die  eine  fast  gesättigt  (12  kg  krystallisirtes  Salz  zu 
1  Liter  mit  Wasser  gelöst),  die  andere  auf  das  Achtfache  der 
concentrirten  Lösung  verdünnt  war.  Die  gesättigte  verlor  indefs 
bei  Berührung  mit  der  Luft  sehr  rasch  Kohlensäure,  so  dafs 
danach  25ccm  der  Flüssigkeit  enthielten:  CO,  =  1,591g;  MH, 
=  0,665  g.  Diese  25  ccm  wurden  in  ein  sehr  flaches  Gefäfs  ge- 
bracht, oberhalb  eines  anderen,  welches  25  ccm  Wasser  enthielt  und 
wnrde  das  Ganze  innerhalb  eines  Krystallisirgefäfses  geschlossen 
bei  18  bis  20<^  hingestellt,  welches  letztere  722  ccm  Luft  enthielt. 
Derart  konnte  eine  Diffusion  des  Amnwnialcs  und  der  Kohlen- 
säure in  das  Wasser  und  der  letzteren  allein  in  die  Luft  con- 
statirt  werden ,  so  dafs  nach  etwas  mehr  als  acht  Tagen  schon 
ein  Gleichgewichtszustand  eingetreten  war,  in  welchem  Stadium 
fast  gleichviel    Kohlensäure  -f-  Ammoniak   in    beiden   Gefäfsen 


»)  Ann.  Phys.,  Belbl.  10,  55S.  —  2)  Compt.  rend.  103,  716. 
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sich  vorfand,  neben  etwa  Vio  des  Gesammtgewichtes  der  Kohlen- 
säure in  der  die  Gefäfse  umgebenden  Luft  Zudem  ergab  sich, 
dafs  letztere  Säure  in  viel  stärkerem  Mafse  diffundirte  als  das 
Ammoniak,  und  zwar,  namentlich  zu  Anfang,  in  der  2,8fachen 
Menge .  von  diesem.  Nach  zwei  Tagen  fand  sich  nur  Vr.  der 
Base  diffundirt,  nach  fünf  Tagen  Yj,;  aber  demzufolge  ist  fast 
genau  das  Diffusionsverhältnifs  von  CO3  zu  NH3,  wie  es  im  sauren 
kohlensauren  Ammon  als  Aequivalentverhältnifs  besteht,  welches 
letztere  gleich  2,6  (C02):1(NH3)  ist.  Ferner  geht  aus  dem 
Versuch  hervor,  dafs,  wenn  Wasser  mit  einer  Luft  in  Berührung 
kommt,  die  verhältnifsmäfsig  kleine  Mengen  Ammoniak  und  er- 
heblich gröfsere  von  Kohlensäure  enthält,  dasselbe  beide  Gase 
in  Gestalt  des  Dicarbonats  absorbiren  wird;  obwohl  sonst,  wie 
ein  besonderer  Versuch  ergab,  die  Gase,  wenn  sie  getrennt  zur 
Diffusion  kommen,  sich  durchaus  abweichend  von  obigem  Ver* 
hältnifs  verhalten.  Aus  einer  reinen  wässerigen  Ammoniaklösung 
gleicher  Stärke  wie  oben  (also  0,665  g  NHs  in  25ccm)  diffun- 
dirte in  gleichen  Zeiten  die  zehnfache  Menge  Ammoniak  in 
Wasser  (die  zwanzigfache  in  verdünnter  Schwefelsäure),  als  wie 
vorhin  für  das  Ammoniumdicarbonat  angegeben,  und  es  fand 
schon  nach  Verlauf  von  20  Stunden  ein  Gleichgewichtszustand 
zwischen  den  zwei  nach  obiger  Anordnung  aufgestellten  Gefafsen 
statt.  Auf  das  Dicarbonat  übte,  gleichfalls  im  Gegensatz  zu 
Ammoniak,  verdünnte  Schwefelsäure  eine  die  Diffusion  nur  sehr 
wenig  beschleunigende  Kraft  aus.  Es  stellte  sich  endlich  heraus, 
dafs  verdünntere  Lösungen  des  Salzes  wie  des  Ammoniaks  (fünf  bis 
achtfache  Verdünnung)  sich  genau  so  verhielten  wie  die  concen'> 
trirteren,  dafs  also  auch  aus  diesen  resp.  Säure  und  Base  im 
obigen  Verhältnifs  diffundirten,  resp.  das  Ammoniak  aus  seiner 
reinen  Lösung  in  sehr  viel  gröfserer  Menge  und  Geschwindigkeit, 
als  mit  Kohlensäu/re  zusammen.  Es  ist  also  die  Diffusibilität 
der  letzteren,  welche  die  Zersetzung  des  Ammoniumdicarbonats 
durch  Wasser  regelt  und  in  Folge  dessen  den  Transport 
des  Ammoniaks;  aus  welchen  Thatsachen  für  die  Circulation 
dieser  Gase  zwischen  dem  Ackerboden^  den  Getvässei'n  und 
der  atmosphärischen  Luft  sich  wichtige  Schlüsse   ziehen  lassen. 
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Ch.  Er.  Guignet^)  hat  die  früher  von  Becquerel  srJ) 
stndirten  sogenannten  ElektrocapülarwirJcungen^  die  Ersterer 
besser  Zrys^aZZiso^ion^erscheinungen  durch  Diffusion  nennt,  fort- 
g«etzt  Er  unterschied  L  zwischen  der  Diffusion  eines  festen 
Körpers  in  eine  Flüssigkeit  und  U.  zwischen  Diffusion  von  Flüssig- 
keiten in  einander.  Im  Falle  L  kann  eine  reine  physikalische  ge- 
sondert von  einer  chemischen  Wirkung  beobachtet  werden. 
Z.  B.  gelingt  es  durch  Paraffin,  aus  einer  gesättigten  Lösung 
TOD  SAw^el  in  Schwefelkohlenstoff  ersteren  krystallinisch  (in 
Oetaedem)  abzuscheiden,  während  umgekehrt  aus  einer  gesättigten 
Losung  von  Paraffin  in  Schwefelkohlenstoff  dieses  durch  Schwefel- 
pnlver  in  langen  Nadeln  ausfällt.  Chemische  Wechselwirkungen 
sind  im  Falle  I. :  Bildung  von  unterschwefligscMrem  Kupferammon 
ans  gdöstem  schwefelsaurem  Kupferammon  durch  einen  Krystall 
Ton  Natriumhjposulfit;  von  hrystaUisiriem  schwefelsaurem  Baryum 
mittelst  krystallisirtem  Natriumsulfat  in  Substanz  aus  Chlor- 
baiymnlösung;  von  krystallisirtem  Magnesiumphosphat  aus  ge- 
löstem Magnesiumsulfat  und  festem  Natriumphosphat  u.  s.  w. 
Aneb  im  Falle  IL  kann  gleicher  Art  zwischen  physikalischer  und 
chemischer  Wirkung  unterschieden  werden.  Schichtet  man  auf 
ebe  gesättigte  Lösung  eines  festen  Körpers  in  einer  Flüssigkeit 
eine  Decke  der  letztere^,  sodann  eine  solche  eines  anderen 
L^imgsmittels  geringerer  Dichte,  welches  aber  mit  der  ersteren 
sich  mischen  sowie  den  festen  Körper  zwar  lösen  kann,  aber  in 
geringerer  Menge  wie  diese:  so  diffundiren  die  Lösungsmittel 
langsam  in  einander  und  es  krystallisirt  der  feste  Körper  sehr 
hübsch  aus.  Dies  gelang  z.  B.  bei  einer  Lösung  von  Schwefel 
in  Schwefelkohlenstoff,  welche  zunächst  mit  letzterem,  sodann 
mit  Oel  resp.  absolutem  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  oder  Petroleum 
ükerschichtet  wurde.  Der  Schwefel  setzt  sich  dann  am  besten 
an  Holzstöckchen  an,  die  man  in  die  Flüssigkeit  taucht.  Leichtes 
Petroleum  (Petroleumäther?)  giebt,  auf  die  Schwefelkohlenstoff- 
lösuDg  gegossen,  sogleich  Abscheidung  von   langen  Nadeln  des 

^)  Compt.  rend.  103,  873.  — »)  JB.  f.  1867,  111;  f.  1868,  82  ff.;  f.  1869, 
155;  f.  1870,  143,  149;  f,  1873,  120;  f.  1874,  182  ff.;  f.  1875,  102;  f.  1876, 
113 ;  f.  1877,  156  f. 

Jahrtftber.  f.  Chexn.  n.  8.  w.  fOr  1886.  ii 
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Schwefels.  Auch  aus  einer  Chlorbleüösung  in  Chlorwasserstoff- 
säure  gelang  die  Abscheidang  des  krystallisirten  Salzes  sehr  gut 
durch  Ueberdecken  mit  Säure  und  danach  Wasser.  Eine  chemische 
Wirkung  für  Fall  IL  liefs  sich  in  folgender  Weise  zwischen  concen- 
trirten  Lösungen  von  Natriumsulfat  und  Chlorcalcium  bewerk- 
stelligen. Die  eine  derselben  wurde  in  eine  Krystallisirschale  ge- 
bracht, die  andere  in  eine  andere,  welche  in  der  ersteren  stand  Zu 
dem  Inhalt  der  inneren  Schale  wurde  dann  langsam  Wasser  ge- 
gossen, so  dafs  dieses  überflofs,  und  zwar,  damit  es  langsam  geschah, 
über  eine  Glasscheibe,  mit  welcher  das  Gefals  zeitweilig  gedeckt 
wurde.  Es  schied  sich  derart  das  schwefdscmre  Calcium  in  langen 
Nadeln  aus.  Analog  erhielt  Er  schwefelsaures  Baryum  mittelst 
Chlorbaryum,  und  zwar  in  der  natürlich  vorkommenden  Erystall- 
form  (rhombische  Tafeln?);  femer  schwefdsawres  Blei  mittelst 
Bleiacetat  in  den  Krystallen  des  natürlichen  Bleivitriols;  sowie 
endlich  Bleieisencyanür  in  langen,  blafsgelben  Nadeln. 

Aus  einer  gröfseren  Arbeit  von  A.  Z  o  1 1 1)  über  die  Permea- 
bilität verschiedener  Diaphragmen  und  deren  Verwendbarkeit 
als  dialytische  Scheidewände  können  hier  aufser  der  folgenden 
Tabelle  der  relativen  Permeabilitäten  nur  die  Schlufsfolgerungen 
hervorgehoben  werden.  Die  Arbeit  giebt  neben  zahlreichen 
tabellarisch  gefafsten  Einzeldaten  auch  eine  ausreichende  Deber- 
sicht  über  die  entsprechende  Literatur. 


Relative  Permeabilitäten  folgender  Diaphragmen  (für  NaCl). 


Goldschlägerhäntchen    ...  1 

SchweinsblaBO   • 0,77 

Pergamentpapier 0,5 

2  mm  Leder 0,025 

2  mm  Papiermache 0,02 

0,75  mm  Asbest 0,012 

3  mm  Kork 0,009 

1,25  mm  Thon  ß 0,013 


1,5  mm  Thon   « 0,006 

4  mm  Fichtenholz  ....  0,0025 

12  mm  Sandstein 0,001 

12mm   Kohle 0,0007 

4  mm  Ahomholz 0,0006 

6  mm  Marmor 0,00015 

Kautschuk 0,0001 


1)  Ann.  Phys.  [2]  27,  229  bis  289. 
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Der  Thon  ß  schien,  abgesehen  von  der  geringeren  Wand- 
stärke des  betreffenden  Gefafses,  aus  etwas  poröserem  Material 
za  bestehen  als  Thon  a,  weshalb  beide  Substanzen  oben  unter- 
flddeden  sind.  Im  Uebrigen  geht  aus  obiger  Zusammenstellung 
hervor,  dafs  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  (Zeiten  und 
Temperaturen)  durch  eine  dünne  Kautschukmembran  nur  Vio^^g 
CMomotriMmflofs,  während  durch  G(Msch1ägerhäutchen  lg,  also 
das  lOOOOfache  diosmirte.  Hiemach  ist  also  Goldschlägerhäutchen 
das  beste  Diaphragma  zur  dialytischen  Trennung,  zumal  es  sich 
nicht  nur  gegen  Ghlomatriumlösungen ,  sondern  auch  Lösungen 
anderer  Körper  (Chlorkalium,  Zucker,  Harnstoff,  Gerbsäure)  be- 
züglich der  genannten  Qiaphragmen  ähnlich  verhielt  Für 
Losungsgemische  sonst,  welche  organische  Häute  angreifen,  sind 
poröse  Thonzellen  am  empfehlenswerthesten.  Sämmtliche  Er- 
scheinungen der  Diffusion  treten  ferner  in  gesteigertem  Mafse 
9jd,  wenn  die  Diaphragmen  zuerst  evacuirt  werden;  je  schneller 
sodann  ein  Stoff  für  sich  durch  ein  Diaphragma  diffundirt,  um 
so  beträchtlicher  ist  die  Beschleunigung,  welche  seine  Diffusions - 
geschwindigkeit  durch  Evacuirung  dieses  letzteren  erfährt.  Im 
Uebrigen  empfiehlt  es  sich,  zweckmäfsig  nach  jedem  Versuch, 
die  Evacuirung  zu  erneuern.  Nach  vorangegangener  Evacuirung 
findet  Endosmose  auch  bei  solchen  Diaphragmen  resp.  porösen 
Platten  statt,  welche  vorher  eine  Volumvergröfserung  der  inneren 
Flüssigkeit  (die  sonst  allgemein  eintritt  und  zwar  beträchtlicher 
als  die  Zunahme  der  austretenden  Stoffmengen)  nicht  zeigten* 
Auch  langsam  diffundirende  Stoffe  {CoUoide)  sind  im  Stande, 
eine  bedeutende  Endosmose  herbeizuführen,  welche  bei  ent- 
sprechend langer  DiSusionsdauer  sogar  die  der  meisten  Krystal- 
loide  erheblich  übertrifft.  Die  Endosmose  ist  überhaupt  vom 
Austritt  des  in  Lösung  tretenden  Stoffes,  der  Exosmose,  unab- 
hängig und  weicht,  wenn  sich  im  Dialysator  ein  \j6?Miig%gemisch 
befindet,  nicht  viel  von  jener  ab,  welche  die  gelösten  Stoffe 
emzeln  herbeiführen  würden.  Hiermit  in  üebereinstimmung 
zeigte  es  sich,  dafs  solche  Gemische,  welche  zwei  verschiedene 
Stoffe  enthalten,  keineswegs  deshalb  durch  den  Dialysator  leichter 
oder  schwierig  getrennt  werden,  je  ausgeprägter  sie  einerseits  zu 

11* 
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den  sogenannten  CoUötden^  andererseits  den  Krystalhtden  gehören, 
sondern  nach  Mafsgabe  ihrer  relativen  Diffusionsgeschwindig" 
ketten^  die  z.  6.  bei  Chlorkalium  und  CMornatrium  sich  wie 
1  (KCl): 0,827 (Na Gl)  verhalten.  Die  dialytische  Trennung  wird 
aufserdem  um  so  rascher  bewerkstelligt,  je  öfter  das  äufsere  Wasser 
erneuert  wird.  Die  relative  Diffusionsgeschwindigkeit  der  Salge 
nimmt  endlich,  sowohl  aus  einfacher  Lösung  als  aus  einem 
Lösungsgemisch,  mit  abnehmender  Goncentration  ab,  aber  nur 
bis  zu  einer  bestimmten  Verdünnung,  von  welcher  aus  sie  wieder 
ziemlich  rasch  ansteigt. 


Thermochemische  Untersuchungen. 

R.  Clausius^)  unterwirft  einige  von  G.  A.  Hirn*)  gegen 
die  kitietische  Gastheorie  erhobene  Einwände  einer  genaueren 
Untersuchung,  und  führt  sie  auf  Milsverständnisse  und  unzulässige 
Annahmen  zurück;  Er  findet  im  Gegentbeil  die  Messungen  Hirnes 
über  den  Luftwiderstand  in  voller  Uebereinstimmung  mit  der 
Theorie.  Da  die  Sache  von  ausschliefslich  physikalischem  Interesse 
ist,  soll  auf  die  Einzelheiten  nicht  eingegangen  werden.  Doch 
verdient  der  Schlufssatz  Erwähnung.  Indem  Clausius  an  den 
von  Ihm  aufgestellten  Satz  vom  Virial  erinnert,  hobt  Er  hervor, 
dafs  die  entsprechende  Gleichung  mit  Sicherheit  zu  schlieiBen 
gestatte,  dafs  ohne  anziehende  Kräfte  kein  Zustand  der  Stabilität 
in  der  Natur  möglich  wäre.  Die  Bemerkung  wendet  sich  ins- 
besondere gegen  das  gegenwärtig  hervortretende  Bestreben  einiger 
Schriftsteller,  alle  Kraftwirkungen  nach  dem  Muster  der 
kinetischen  Gastheorie  erklären  zu  wollen. 

Gegen  eine  neuere  Arbeit  von  G.  A,  Hirn'),  welche  sich  mit 
der  Geschwindigkeit  der  Gase  befafst,  wenn  sie  in  einen  Raum 


1)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  11,  173.  —  2)  Aus  den  Jahren  1881  und   1884 ; 
in  den  JB.  nicht  übergegangen.  —  s)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  289. 
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Ton  geringerem  Druck  eintreten,  machte  Hugoniot^)  Einwen- 
dimgen^  auf  welche  Gegenbemerkungen  von  Hirn*)  erfolgten. 

Tait*)  findet,  .dafs  Cl.  Maxwell  in  seiner  Theorie  der 
Gase*)  die  Schlüsse,  zu  denen  Er  gelangt  und  unter  denen  ins- 
besondere die  theoretische  Ableitung  des  Avogadro'schen  Ge- 
setzes zu  nennen  ist,  ungenügend  begründet  hat,  und  stellt  fol- 
gende Bedingungen  für  ihre  Geltung  auf:  A.  Dafs  die  Partikeln 
der  vermischten  Gase  gleichförmig  vermischt  seien.  B»  Dafs  die 
Partikeln  in  dem  gröfseren  Raum  Geschwindigkeiten  annehmen 
und  beibehalten,  deren  Verschiedenheiten  durch  das  „Fehler- 
gesetz" geregelt  sind.  C.  Dafs  alle  Partikeln  ungehindert  auf 
einander  stofsen  können,  insbesondere  darf  die  Anzahl  der 
Partikeln  einer  Art  nicht  unverhältnifsmäfsig  gröfser  sein,  als 
die  der  anderen  Art. 

S.  H.  Barbury^)  findet,  dafs  Tait  mehr  voraussetzt,  als 
nothig,  und  giebt  einen  Beweis,  dafs  eine  Anzahl  Kugeln,  welche 
unter  einander  nie  zum  Stofs  gelangen,  durch  eine  fremde  Kugel, 
welche  zwischen  sie  hineingeworfen  wird,  Geschwindigkeiten 
annehmen,  deren  Vertheilung  mit  dem  „Fehlergesetz"  überein- 
stimmt. 

S.  Cannizzaro«)  machte  einige  Bemerkungen  über  die 
hndische  Gastheorie. 

G.  A.  Webster  7)  hat  das  mechanische  Wärmeäquivalent 
bestimmt,  indem  Er  die  durch  einen  Strom  von  gemessener 
Starke  und  elektromotorischer  Kraft  in  einem  Stahlstreifen  ent- 
wickelte Wärme  feststellte.  Letztere  wurde  aus  der  Aenderung 
des  Widerstandes  erschlossen,  welche  der  Stahlstreifen  durch 
den  Strom  erfuhr,  nachdem  vorher  die  Beziehung  zwischen 
der  Temperatur  des  Streifens  und  dem  Widerstände  ermittelt 
worden  war.  Das  Resultat  ist  J  (mechanisches  Wärmeäquivalent) 
=  4,14.10^  absolute  Einheiten  (cm.  g.  s,). 


1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  9,  375;  Compt.  rend.  102,  1545;  103,  1253.  — 
h  Compt.  rend.  103,  109,  1232.  —  s)  Phil.  Mag.  [5]  21,  343.  —  *)  JB.  f.  1868, 
15  f  -.  ft)  Phil.  Mag.  [5]  21,  481.  —  »)  Ber.  (Aüsz.)  1886,  734.  —  7)  Ann. 
PhyB.  Beibl.  10,  89  aas  Proc.  Am.  Soc.  1885,  490. 
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Yioli^)  hat  über  den  theoretischen  Werth  des  TensioDS- 
coefficienten,  die  specifische  Atomvoärme  der  Oase  und  das 
Ärbeitsäquivalent   der   Wärmeeinheit    folgende  Sätze    abgeleitet: 

1)  Der  Tensionscoefficient  oder  der  relative  Energiezawachs  der 
Masse  der  Yolumeinheit  eines  Gases  ist  gleich  V5  der  Masse  der 
Volumeinheit  Wasserstoff,  =  0,003654,    wie  Regnaalt   fand. 

2)  Die  specifische  Atomwärme  der  Gase  ist  gleich  Vs-  3)  Das 
Ärbeitsäquivalent  der  Wärmeeinheit  ist  gleich  Vs  des  Atmosphären- 
drucks pro  Oberflächeneinheit,  =  421,52  in  Gravitations-  und 
4138,16  in  absoluten  Einheiten. 

In  einem,  Thermodynamik  und  Chemie  betitelten  Aufsatze 
bespricht  M..H.  Le  Chatelier')  zupächst  einigermafsen  ironisch 
die  bisherigen  Bemühungen,  den  zweiten  Hauptsatz  der  Thermo- 
dynamik auf  chemische  Gleichgewichtszustände  anzuwenden,  um 
alsdann  selbst  zu  solchen  Anwendungen  überzugehen.  Ist  in 
einem  gasförmigen,  in  Dissodation  begriffenen  Gemenge  N  die 
Zahl  der  Molekeln,  T  die  absolute  Temperatur  und  P  der  Druck, 
so  mufs  eine  Zustandsgieichung  F{N,  P,  2^  =  0  gelten.  Ist  Q 
die  zugeftthrte  Wärme,  U  die  innere  Energie  und  Fdas  Volum, 
so  ist  nach  dem  2.  Hauptsatz: 

dQ         .jr  ,    APdV         ,^  ,    Ad{PV)  —  AVdP 

sind  N  und  T  die  unabhängigen  Veränderlichen,  und  wird  das 
Gesetz  von  Mariotte  und  Gay-Lussac  als  gültig  angenom- 
men, so  läfst  sich  der  Ausdruck  umformen  in 

1    (dV        Ad{PV)\       RA     dP  _ 
Nun  sei  die  chemische  Gleichung  der  Reaction 

«*  +  i'"'  H —  =  r", (2) 

wo  n,  n'...  die  Zahl  der  Molekeln  der  betheiligten  Stoffe  sind 
wird  1)  mit  -S  (n  -f-  n'  -f-  ^"  +  ••')  multiplicirt,  so  stellt  der 
Ausdruck  in  der  Klammer  nichts  als  die  Reactionswärme  vor, 
die   L  genannt  sei;    der  erste  Theil    dieses   Ausdrucks   ist    die 


^)  Aqd.  Phys.  Beibl.  10,  611  aus  Atti  R.  Ao.  dei  Lincei  7,  1,  1883.  — 
2)  Bull.  8OC.  chim.  [2]  46,  737. 
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fieaetionswärme  U  bei  constantem  Yolum,  der  zweite  die  äufsere 
Arbeit.    Sei  schliefslich  C  die  Condensation  (die  Zahl  der  Molekeln 

w 

in  der  YolameiDheit),  so  erlangt  (1)  die  Formen 

LdT      AR     dP 


L'dT      AR    dC 


dT=  0 


'dT=zO 


....    (3) 

T*         ~C~     dT  "^^  ^^^ 

Die  Gleichungen  drücken  die  Beziehung  zwischen  Druck  und 
Temperatur  bei    gleichem  Dissociationsgrade  aus.     Vom  Zeichen 
von  L  bangt  es  ab ,   ob  die  Dissociation  mit  steigender  Tempe- 
Tatnr  zu-  oder  abnimmt. 

YfiU  man  weiter  gehen,  so  sind  experimentelle  Daten  oder 
Annahmen  hinzuzuziehen.  Hängt  die  Energie  des  gasförmigen 
Systems  nur  von  der  Temperatur  ab  und  bildet  sich  nur  ein 
Gas  (feste  oder  flüssige  Stoffe  können  zugegen  sein,  dürfen 
aber  keine  -Aenderung    der    Condensation    erleiden), 

■T^dN  =  0,  was  mit  (3)  ergiebt: 

jdT         ,^dP        . 
L-7ß AR  -p-  =  0 

und^  durch  hitegration      ^  -^ 


so     gilt 


^^-ZB/^4f=^' 


Const. 


Erleiden  die  festen  oder  flüssigen  Stoffe  eine  Aenderung  der 
CSondensation  (Bildung  von  Lösungen  und  dergl),  so  gelten  andere 
Formeln.  Für  die  Lösung  eines  Gases  nach  dem  Gesetz  von 
Henry  gilt 

'      (5) 


c 


dc  .^ _  der 


wo  C  die  Concentration  der  Lösung  ist,  was  mit  (4)  ergiebt: 

^a''"ARj^''T^~^^^^    ....    (6) 

Sind  mehrere  Gase  vorhanden  und  erleiden  die  nicht  gas- 
formigen Stoffe  keine  Aenderung  der  Condensation,  so  gilt  das 
experimentelle  Gesetz: 

n     dp    .ri!     dp' 
p  'dN^'j^'lTN 


-I =  0, 
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WO  |?,|)'...  die  Partialdrucke  und  nn' ...  die  Zahl  der  an  der 
Reaction  betheiligten  Molekeln  darstellt    Damit  wird  (3) 

LdT        fn     dp     rp    ,     n'     dp' 


Da  nun 


-{r'^T''+Ti%'^ +■■■)  =  <>■ 


\     dP         \     dp    ,     \     dp' 
P    dT        p     dT^  p'    dT^ 

so  folgt 

und 

LogC^'C^\...C"--''  -  -^fL[^=  Canst    ,    .    (8) 
Da  L'  =  -SnZ7,  so  folgt 

-Tnf   /  -^  -f  tor/cj  =  Const 

Le  Chatelier  erklärt,  dafs,  wenn  Gibbs  und  Andere 
scheinbar  ohne  Beihiilfe  des  Experiments  ihre  Theorien  ent- 
wickelt hätten,  Sie  doch  versteckte  Annahmen  von  zweifelhafter 
Berechtigung  gemacht  hätten,  so  Gibbs  die,  dafs  die  Entropie 
eines  Gasgemenges  gleich  der  Summe  der  Entropien  der  Be- 
standtheile  sei.  (Dies  folgt  nothwendig  aus  der  Unabhängigkeit 
der  inneren  Energie  der  Gase  vom  Volum.  W.  0.)  Als  be- 
sonders ausgiebig  wird  eine  von  van't  Hoff  benutzte  Hypothese 
erwähnt,  welche  besagt,  dafs  die  Trennung  eines  oder  mehrerer 
Bestandtheile  von  einem  Gemenge  derselben  ein  umkehrbarer 
Vorgang  sei,  wenn  dabei  die  getrennten  sowie  die  gemengten 
Antheile  für  sich  im  Gleichgewicht  bleiben.  Schliefslich  werden 
Lösungen  und  galvanische  Elemente  behandelt,  wobei  die  Er- 
gebnisse nicht  verschieden  von  denen  sind,  welche  .van't  Hoff*) 
und  Andere  in  früheren  Arbeiten  erhalten  haben. 

D.  A.  Goldammer 2)  hat  die  therniodynamische  Fläche  des 
Wassers^  wie  sie  sich  aus  der  Gleichung  von  van  der  Waals*) 

1)  JB,  f.  1884,  26;  f.  1885,  19.  —  2)  Anh.  Phys,  Beibl.  10,  383  aus 
Abh.  d.  Univ.  Moskau  VI,  1,  1885.  —  »)  JB.  f.  1880,  61  f. 
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ergiebt,  untersacht,  indem  er  nachdem  Vorgange  von  W.  Gibbs 
als  Coordmaten  die  Energie,  die  Entropie  nnd  das  Volum  be- 
natzt.  Die  Arbeit  ist  von  wesentlich  mathematisch-physikalischem 
Interesse. 

H.  Le  Chatelier*)  giebt  in  einer  Mittheilung  über  die 
nuw^schen  Gesetze  des  chemischen  Gleichgewichts  >)  die  Begrün- 
dimg einer  früher  nach  ziemlich  vagen  Analogien  aufgestellten 
Formel.  Es  ist  experimentell  festgestellt  worden,  dafs  das  Gleich- 
gewicht zwischen  Gasen  bei  constanter  Temperatur  gegeben  ist 
darch  jj»|)'»' . . . .  j>" — *". . .  ==  Consta  wo  j^y . . .  die  Drucke  und  n  w'. . . . 
die  Zahl  der  Molekeln  vorstellen,  welche  zur  Reaction  erforderlich 
sind.  Seien  nun  P,  F,  T  Druck,  Volum  und  absolute  Temperatur 
des  Gasgemenges,  i2  die  Gasconstante  (22,22  lit)  und  nx^n^af,.,, 
die  Zahl  der  augenblicklich  vorhandenen  Molekeln  der  einzelnen 
Gase,  deren  Partialdrucke  pp\..,  sind,  so  giebt  der  erste 
Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie 

dQ        .^dU   ,    APdV 


T 

Nun  ist 


=  2-r  +  -'V— (1) 


Wird  beiderseits  df-^j und  J.df^^j  abgezogen,   so   folgt 

-•£^    ■    ■    (3) 
Nach  den  Gasgesetzen  ist  ferner  pV  =  xnRT 

oder  wenn   T  und  x  als  unabhängige  Veränderliche  genommen 
werden 


1)  Compt.  rend.  103,  263.  —  2)  JB.  f.  1885,  17  f. 
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Nach  dem  zweiten  Hauptsatz  mufs  -^  ein  vollständiges 
DiflFerential  sein,  woraus  in  bekannter  Weise  folgt 

dx  •  T2  "+■  ^     p     '  dT~ 

Nun  ist  ^ — ——  die  Reactionswärme,    die   mit  L  be- 

ax  ' 

zeichnet  werden  soll.     Wird  mit  dT  multiplicirt  und  beiderseits 

J^dx  addirt,  so  folgt 

p      dx  1  o 

LdT  _.    '^  AnBdp  ^^  AnU  dp  ^ 

Das  zweite  Glied  ist  gemäfs  der  ersten  Gleichung  für  das 
chemische  Gleichgewicht  Null,  so  dafs  nach  der  Integration  er- 
halten wird 

%(py»'-jp"-""...)  +  -^f^f  =  Const, 

welches  die  früher  gegebene  Formel  ist.    Dieselbe  ist  auf  anderem 
Wege  von  van'tHoff^)  gefunden  worden. 

H.  W.  Bakhuis  Roozeboom')  entwickelte  eine  Ihm  von 
van  der  W aal s  mitgetheilte  Theorie  des  GleichgemcMs  zwischen 
zwei  Stoffen  in  drei  Zuständen^  die  sich  auf  Entwickelungen  von 
Willard  Gibbs  stützt.  Befinden  sichwStoflFe  in  w-|-l  coexisti- 
renden  Zuständen  (z.  B.  feuchtes  Bromwasserstoffgas  neben  dem 
festen  Hydrat  HBr.2H,0  und  einer  Lösung  von  HBr  in  Wasser), 
so  gilt  nach  Gibbs  dpjdt  =  dr^/dv^  wo  p  und  v  Druck  und 
Volum,  t  die  absolute  Temperatur  bedeutet;  dtj  ist  die  Zunahme 
der  Entropie  für  den  Uebergang  der  Masseneinheit  des  Stoffes 
aus  einem  Zustand  in  den  ajideren,  wobei  Druck  und  Temperatur 
ungeändert  bleiben  sollen.  Da  dt}  =  Q^t^  so  ist  t. dpjdt  =  Qjdv^ 
der  bekannten  Dampfgleichung.  Sie  gilt  nur,  wenn  n  Stoffe  in 
n  '\-  \  gleichzeitigen  Zuständen  (coexistirenden  Phasen)  vor- 
handen sind.  Koozeboom  wendet  dieselbe  auf  Seine  Beobach- 
tungen an  Gashydraten  an,  und  erhält 


1)  In  d.  JB.  f.  1885, 19  cit.  Abhandl.  —  «)  Rec.  Trav.  chim.  Fays-Bas  5, 325. 
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äp_^   Q.  +  Ql{c  -  X) 
dt  ~  ^'     RT^(c  —  X) 

Darm  ist  Q«  die  Schmelzwärme  des  Hydrats  und  ^  die  Wärme, 

welche  erforderlich  ist,  mn  aus  der  Lösung  ein  molekulares  Gewicht 

^  Gases   auszutreiben,  wobei  dieselbe  ihre  Zusammensetzung 

Ton  1  -)-  c  auf  \  -^  X  ändert;  c  ist  die  Zahl  der  Gasmolekeln 

im  festen  Hydrat  (hier  ist  c  =  Vi))  ^  ^^^  ^^^  Gasmolekeln  in 

der  Lösung.    12  ist  endlich  die  Gasconstante  (pv  =  Rt).    Daraus 

folgt:  ist  c>a:,  so  steigt  der  Druck  mit  der  Temperatur.     Für 

c  =  X  wird  --^  sehr  grofs,  und  ist  x  etwas  gröfser  als  c,  so  wird 

dt  / 

es  unendlich.    Ist  c<a:,  und  <?»>  ^(c  —  x\  so  nimmt  -^j  ab, 

der  Druck  fallt  mit  steigender  Temperatur.  Bei  Q,  =  Q^(c  —  x) 
wird  er  unabhängig  von  derselben  (dp/dt  =  0);  ist  endlich 
Qt  <  Ql(c  —  a:),  so  wird  dp/dt  wieder  positiv.  Diese  allgemeinen 
Resultate  wurden  unter  Grundlegung  der  oben  erwähnten  wie 
firiifaer  bestimmten  Werthe  mit  der  Beobachtung  am  Bromwasser- 
siojfsäurehydraJt  HBr.2HsO  yerglichen  und  meist  übereinstimmend 
gefunden  1).  Die  Einzelheiten  können  hier  nicht  wiedergegeben 
werden. 

Eine  Abhandlung  über  die  vierfachen  Punkte  heim  Gleich- 
gemdd  eines  Systems  zweier  Stoffe^)  von  H.  W.  Bakhuis  Rooze- 
boom  eignet  sich  nicht  zum  Auszuge.  Dagegen  soll  die  Zusammen- 
fassung vonRoozeboom ')  hier  vollständig  wiedergegeben  werden. 

1)  Es  ist  eine  allgemeine  Formel  für  das  Gleichgewicht 
zweier  StofiFe  in  drei  coexistirenden  Zuständen,  dem  festen, 
flüssigen  und  gasformigen,  abgeleitet  worden.  Dieselbe  giebt  die 
Beziehimgen  zwischen  der  Temperatur,  dem  Druck  und  der  Con- 
centration  der  coexistirenden  Flüssigkeit.  Sie  führt  zum  Schlüsse, 
dals  die  Curve  (p,  t),  welche  den  Gleichgewichtszustand  ausdrückt, 
zwei  bemerkenswerthe  Punkte  besitzt,  welche  sie  in  drei  ver- 
schiedene Zweige  theilt:  1.  den  Punkt,  bei  welchem  die  coexisti- 


»)  Reo.  Trav.  chim.  Pays-Bas  6,  351.  —  2)  Reo.  Trav.  chim.  Fays-Bas 
5,  393.  —  <)  Daselbst  5,  411. 
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rende  Flüssigkeit  dieselbe  Zusammensetzung  erreicht,  wie  der 
feste  Stoff  (er  trennt  den  Zweig  I  vom  Zweige  II);  2.  den  Punkt, 
in  welchem  die  Umwandlungswärme  des  festen  Stoffes  Null  wird 
(wodurch  die  Zweige  II  und  III  getrennt  werden).  Der  erste 
Punkt  giebt  die  höchste  Temperatur,  welche  der  feste  Stoff  in 
Gegenwart  der  Flüssigkeit  und  des  Gases  erreichen  kann.  Unter- 
halb desselben  giebt  es  für  jede  Temperatur  zwei  Goncentrationen 
der  Flüssigkeit,  welche  mit  dem  festen  Stoff  coexistiren  können. 
Der  zweite  Punkt  giebt  den  höchsten  Druck  an,  unter  welchem 
das  System  existiren  kann.  2)  Die  Anwendung  der  Theorie  auf 
das  Hydrat  HBr.2H2  0,  fiir  welches  die  Umwandlungswärme  be- 
stimmt wurde,  hat  ergeben,  dafs  ein  Theil  der  früher  gefundenen 
Curve  (p,  t)  für  das  Gleichgewicht  derselben  mit  Flüssigkeit  und 
Gas  durch  die  Formeln  (sogar  zahlenmäfsig)  dargestellt  wird. 
3)  Ein  anderer  Theil  der  Curve  stimmt  nicht  mit  der  Theorie 
und  liefs  vermuthen,  dafs  er  einem  HBr- reicheren  Stoff  angehörte. 
Neue  Versuche  haben  diese  Anschauung  bestätigt  und  führten 
zu  der  Entdeckung  des  Hydrats  HBr.HjO,  dessen  Gleichgewicht 
mit  der  Theorie  übereinstimmt.  4)  Die  Theorie  wurde  sodann  auf 
die  Hydrate  von  SO3,  CI3,  Brj  und  auf  Broma/nim^ynium-Afmiumic^ 
(NH4Br  mit  NHg  und  mit  SNHg)  angewendet.  Es  ergab  sich, 
dafs  für  alle  diese  Stoffe  der  erste  Theil  der  Curve  bekannt  ist, 
während  die  Verbindung  NH^Br. NHg  die  erste  ist,  an  welcher 
ein  Theil  des  dritten  Zweiges  gefunden  wurde.  5)  Die  Theorie 
findet  gleichfalls  Anwendung  auf  das  Gleichgewicht  zwischen  Eis 
und  (roslösungen.  Die  für  die  Gashydrate  gefundenen  Formeln 
lassen  sich  auf  das  Eis  anwenden,  wenn  man  dieses  als  ein 
Hydrat  mit  unendlich  viel  Wasser  einführt.  Die  Gleichgewichts- 
curven  sind  Theile  des  zweiten  und  dritten  Zweiges.  6)  Ein 
Theil  der  Curve  (jp,  i)  für  das  Gleichgewicht  zweier  Stoffe  in  den 
drei  Phasen:  fest,  flüssig  und  gasförmig,  ist  im  Allgemeinen  nicht 
realisirbar,  weil  eine  Zustandsänderung  in  einer  der  Phasen  vorher 
eintritt,  wodurch  ein  neues  System  mit  drei  Phasen  gebildet 
wird.  Diese  Umwandlung  kann  hervorgerufen  werden  sowohl 
durch  die  Verflüssigung  des  gasförmigen  Antheils,  wie  durch 
Festwerden  der  Flüssigkeit,    das   durch  Bildung    eines  anderen 
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fföten  Stoffes  oder  durch  das  Auftreten  eines  der  Stoffe  im  festen 
Zustande  yeranlafst  wird  (z.  B.  Eis  im  Falle  der  Hydrate).    Ich 
habe  bewiesen,  dafs  die  beiden  letzteren  Fälle  völlig  yergleicbbar 
Bind,  weil  dieselben  Formeln  gelten,  ob  der  feste  Körper  einer 
der  Bestandtheile  des  Systems  oder  eine  chemische  Verbindung 
ans  denselben   ist.      Die    einzige  Einschränkung    mufs    gemacht 
werden,  dafs,  im  Falle  der  feste  Körper  ein  Bestandtheil  ist,  die 
Gleichgewichtscunre  dieses  Stoffes  in  Berührung  mit  der  Flüssig- 
keit and  dem  Gase  nur  einen  der  Zweige  darstellt,  welche  sich 
im  Schmelzpunkt  treffen.    7)  Das  Auftreten  verflüssigten  Gases 
ist  bisher  nur  im  ersten  Zweige  der  Curve  des  Gleichgewichts 
beobachtet  worden,  dort,  wo  sie  von  der  Dampfdruckcurve  des 
Terfiüssigten   Gases    geschnitten  wird.     8)  Das  Auftreten    eines 
nenen  festen  Körpers,  oder  eines  der  Bestandtheile  im  flüssigen 
Zostande  ist  gleichfalls  bisher  nur  im  ersten  Zweige  beobachtet 
worden,  wo  die  Verbindung  am  reichsten  an  Gas  ist.     Es  findet 
statt,  wenn   diese  Curve  von  einem  Zweige  der  Gleichgewichts- 
cunre des  neuen  Stoffes  geschnitten  wird.    Bei  den  untersuchten 
Beispielen   war    dies  bald  der    zweite,   bald    der    dritte   Zweig. 
Andere  Fälle  des  Durchschnitts  wurden  vorhergesehen,  von  denen 
emige  sich  bei  dem  Studium  der  hydratischen  Salze  zeigen  worden. 
9)  Die  unter  7)  und  8)  erwähnten  Durchschnitte  rufen  die  Bil- 
dung eines  neuen  Systems  coexistirender  Zustände  hervor:  ein 
fester  Stoff  und   zwei  nicht  mischbare  Flüssigkeiten,  oder  zwei 
feste  Stoffe  und  ein  Gas.     Die  Theorie  findet  auf  beide  Fälle 
Anwendung  und  liefert  eine  neue  Curve  (p,  t)^  welche  im  Durch- 
schnittspunkt beginnt;  diesen  nannten  wir  den  „vierfachen  Punkt", 
weil  er  der  einzige   ist,  in  welchem  vier  Phasen   zweier  Stoße 
gleichzeitig  bestehen  können.     Die  Theorie  umfafst   somit    alle 
möglichen  Gleichgewichtszustände  zwischen   den  Stoffen,  welche 
sich  aus  zwei  Bestandtheilen  bilden  können. 

P.  de  Heen  ^)  entwickelte  eine  theoretische  Formel  für  die 
elastische  Kraft  der  Dämpfe  als  Function  der  Temperatur.  In 
einer  früheren  Arbeit  2)  hat  Er  für  die  innere  latente  Wärme  Q 


>)  Bely.  Aead.  Bull.  [3]  11,  166.  —  2)  JB.  f.  188t,  1G7. 
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folgende  Gleichung  gegeben:  Q  ==i  Qq  (1  —  1,  333  af),  worin  a 
der  Ausdebnungscoefficient  der  Flüssigkeit  und  Qo  die  innere 
latente  Wärme  bei  0°  ist.  Unter  Anwendung  der  Formel  aus 
der  mechanischen  Wärmetheorie 

ti  dt  ^ 

worin  tt  das  specifische  Volum  des  Dampfes,^  das  Wärmeäquivalent 
der  Arbeitseinheit  und  T  die  absolute  Temperatur  ist,  ergiebt  sich 

(go  (1- 1.333  «e)^^ydj?         . 
u  dt  ^* 

Nimmt  man  die  Gesetze  von  Gay-Lussac  und  Mariotte 
als  richtig  an,  wonach 

_  PqUq  (1  4-  ^t) 
u  — 

(J  ist  der  Ausdebnungscoefficient  der  Gase)  und  setzt  a  =  273, 
so  folgt  nach  einigen  Umformungen  durch  Integration 

1.33g  aQo  __  Q^a  (1-H.8ea  a) 

p  =i   CT  ^1^0%      .  ,  ,  e  TApoUo 

welches  die  fragliche  Gleichung  ist.  Die  Berechnung  giebt  Unter- 
schiede bis  10  Procent,  doch  hält  de  Heen  die  Uebereinstim- 
mung  für  sehr  befriedigend  wegen  der  Unsicherheit  der  zu  Grunde 
gelegten  Constanten.  Da  die  Gleichung  für  T=0,  den  ab- 
soluten Nullpunkt,  noch  endliche  Werthe  giebt,  kann  sie  nicht 
genau  richtig  sein.  De  Heen  formt  sie  daher  um,  indem  Er  die 
Temperatur  von  einem  bestimmten  Punkt  ab  zählt,  und  gelangt, 
zu  einem  Ausdruck,  der  bei  dieser  Temperatur  auch  den  Werth 
Null  annimmt.  —  De  Heen  verwahrt  sich  schliefslich  gegen  den 
Anspruch,  als  sollte  die  von  Ihm  i)  entwickelte  Theorie  der  Flüssig- 
keiten den  vorhandenen  Thatsachen  genau  entsprechen,  indem 
fast  jedes  Gesetz  (z.  B.  das'  von  Mariotte)  nur  annähernde 
Geltung  habe,  und  beim  gegenwärtigen  Stande  unserer  Kennt- 
nisse über  Molekularverhältnisse  erst  die  Grundzüge  der  vor- 
handenen Gesetze  feststellbar  seien. 

G.  P.  Becker*)  stellte  ein  neues  Gesetz  der  Thermochemie  auf, 
welches  das  „Gesetz  der  gröfsten  Wirkung"  von  Berthelot  als 

>)  JB.  f.  885,  1105.  —  2)  Sill.  Am.  Joum.   [3]  31,  120. 
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Specialfall  umfassen  soll.  Derselbe  hat  in  einer  vorangehenden 
Arbeit  ^)  ein  „Theorem  der  maximalen  Zerstreuung^  (dissipativity) 
des  Inhaltes  aufgestellt  (und  Seiner  Meinung  nach  bewiesen),  dafs 
in  allen  sich  bewegenden  Systemen  eine  beständige  Tendenz  zu 
Bewegmigen  von  kürzerer  Periode  vorhanden  ist.  In  der  An- 
vendong  auf  die  Molekularmechanik  würde  dies  Theorem  ergeben, 
dals  die  Energie  der  sichtbaren  Bewegung  sich  möglichst  in 
Wärme^  die  Wärme  sich  möglichst  in  Licht  etc.  zu  verwandeln 
strebt,  wodurch  eine  Zerstreuung  (dissipation)  der  Energie  er- 
folgt In  der  Anwendung  auf  die  Thermochemie  ergiebt  das 
Theorem,  dafs  „die  Summe  der  chemischen  und  physikalischen 
Umwandlungen  in  einem  chemisch  activen  System  von  der  Be- 
schaffenheit ist,  dafs  die  höheren  Formen  der  Energie  in  Wärme, 
Licht  etc.  mit  gröfstmöglicher  Geschwindigkeit  verwandelt  wer- 
den''. Hierbei  macht  Becker  stillschweigend  die  Voraussetzung, 
dafe  chemisclie  Verwandtschaft  eine  Energieform  höherer  Ord- 
nung als  Wärme  und  Licht  darstelle.  Die  Anwendung  auf  geolo- 
gische Erscheinungen,  welche  Derselbe  folgen  läfst,  ist  so  un- 
bestimmter Natur,  dafs  ein  Auszug  unthunlich  erscheint. 

J.  A,  Groshans')  hat  eine  Antce^tdung  des  Gesetzes  der 
Iknsität^£ahl^n ')  auf  einen  Fall  der  Thermochemie  mitgetheilt. 
Die  Yerbrennungswärme  V  der  Paraffine  läfst  sich  darstellen 
durch  die  Formel  F=  33  333  a/n .  g/2,  wo  p  die  Zahl  der  Kohlen- 
stoffatome, q  die  der  Wasserstoffatome  und  n  =  p  -{-  q  ist.  Fol- 
gende Tabelle  zeigt  den  Vergleich  dieser  Formel  mit  der  Er- 
fahrung, indem  q/2  berechnet  wurde: 

V  beob.      F  •  -  | 

a  2 

Wafsentoff,  B^ 68400  342  1,03  statt  1 

Methan,  CH« 211930  662  1,99  „  2 

Aethan,  CgHe 370440  987  2,96  „  3 

PropaD,  CjHj 529  210  1323  3,97  „  4 

Trimethylmethan,  C^  H^o  .    .   .  687 190  1659  4,98  „  5 

TetramethylmethaD,  C5H19  .    .  847110  2057  6,17  „  6 

Diisopropyl,  Cg  Hj^ 999  200  2379  7,04     „  7 

Die  Formel  ist  in  der  Form  V  =  33  333  -  x  auch  auf  andere 
n 

')  SilL  Am.  Joum.  [3]  31,  115.  —  ^  Ber.  1886,  497.-8)  JB.  f.  1882,  34; 
f.  1884,  46  ff. 


176       Thermische  Constanten.  —  Temperatur  und  VerbiudungBwärme. 

Stoffe  anwendbar;  für  die  Olefine  ist  wi^  fiir  die  Paraffine 
a:  =  -^,  für  Aether  x  •=  ^  —  1,    ebenso    für    Alkohole,    wofür 

gleichfalls  im  Original  Beispiele  gegeben  werden. 

D.  Tommasi,  der  sich  noch  immer  nicht  überzeugen  läfst, 
dafs  „Sein^  Gesetg  der  thermischen  Constanten^y  mit  dem  vor 
vierzig  Jahren  vonHefs  aufgestellten  Gesetz  der  Thermoneutralität 
identisch  ist,  hat^)  dasselbe  auf  die  Bildungswärmen  einer  Reihe 
von  Pikraten,  Phtalaten,  Iso-  und  Terephtalaten  und  Chloraten 
angewandt. 

Sp.  ü.  Pickering 8)  hat  über  den  Einflu/s  der  Temperatur 
auf  die  chemische  Verbindungswärme  eine  ausgedehnte  Abhand- 
lung veröffentlicht,  welche  sich  auf  die  Lösungswärmen  der  Salße 
MgSO^ .  7H,0,  MgS04,  MgKa  (SO4), .  6H,0,  MgK,  (SO4),,  CUSO4 . 
5Hä|0,  CUSO4,  CuK,(S04),.6H,0,  CuK,(S04)„  Na8SO4.10H,O, 
Na3S04,  KsSO«  und  LiSO«  bezieht.  Die  Bestimmungen  be* 
ziehen  sich  auf  Temperaturen  zwischen  0^  und  2b^  und  sind  sehr 
zahlreich,  so  dafs  sie  nicht  sämmtlich  wiedergegeben  werden 
können ;  des  Vergleiches  mit  den  Messungen  Anderer  halber  seien 
die  Lösungs wärmen  bei  etwa  18^  verzeichnet: 

MgSO«  20425  cal.  CuK^  (SO^)^  9709  cal. 

MgS04.7HaO  —3863    „  CuKg  (SOJa-GHaO  — 13728    „ 

CUSO4  16222    „  NagSO^  —       88    „ 

CUSO4.5H2O  —2762    „  Na2SO4.10H2O       —19158    „ 

MgK2(S04)a  11471    „  K4SÜ4  —  6467    „ 

MgK3(S04)2.6H2  0  —  9962    „  LiS04  6353    „  • 

Seine  allgemeinen  Ergebnisse  stellt  Pickering  wie  folgt  zu- 
sammen: 1)  Die  Lösungswärme  eines  Salzes  bei  verschiedenen 
Temperaturen  wird  nicht  durch  eine  gerade  Linie,  sondern  durch 
eine  Curve,  oder  allgemein,  eine  Reihe  von  Curven  dargestellt. 
2)  Jede  dieser  Curven  weist  wahrscheinlich  auf  die  Existenz 
eines  neuen  Hydrats  in  der  Lösung  hin.  3)  Die  Bildung  höherer 
Hydrate  bei  steigender  Temperatur  scheint  nicht  stattzufinden, 
wenn  diese  sich  der  Schmelztemperatur  des  hydratischen  Salzes 
nähert,  wie  beim  Glaubersalz.    4)  Aus   den  beständigen  Aende- 


1)  JB.  f.  1882,  134.  —  2)  Bull.  boc.  chim.  [2]  45,  141.  —  «)  Chem.  Soc 
Journ.  49,  260. 
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nmgen  der  Wärmetönungen,  welche  die  Auflösung  bei  yerschie- 
denen  Temperaturen  begleiten,  folgen  ähnliche  Aenderungen  fiir 
die  speeifischen  Wärmen  der  Salzlösungen,  indem  diese  nur  inner- 
halb engbegrenzter  Temperaturintervalle  constant  bleiben  oder 
sich  gleichförmig  ändern.  5)  Aehnliche  Aenderungen  erfahrt  die 
Yerbindungsicärme  von  Salz  mit  Krystallwasser.  6)  Daraus  folgt, 
dafs  die  speci fische  Wärme  eines  solchen  Salzes  nicht  constant, 
und  auch  nicht  genau  gleich  der  Summe  der  speeifischen  Wärmen 
TOD  wasserfreiem  Salz  und  Eis  ist,  sondern  gewöhnlich  etwas 
kleiner.  7)  Die  allgemeine  Tendenz  zwischen  2^  und  23*^  ist  auf 
eine  Zunahme  der  Bindungsenergie  des  Wassers  gerichtet.  8)  Jede 
Temperatur,  bei  welcher  von-  dem  Salz  in  der  Lösung  ein  höheres 
H^rat  gebildet  wird,  ist  durch  eine  Ahnahme  der  Verbind-i^ngs- 
fcärme  zwischen  Salz  und  Krystallwasser  in  festem  Zustande  be- 
zeichnet. 9)  Die  Verbindungswärme  bei  der  Vereinigung  zweier 
Salze  zu  einem  Dqppelsälg  unterliegt  Aenderungen  von  derselben 
Beschaffenheit  wie  die  bei  der  Verbindung  von  Salz  mit  Wasser, 
10)  Die  Aenderungen  der  Verbindungs wärme  zweier  Salze  ist  von 
entgegengesetzten  Aenderungen  der  Verbindungswärme  für  das 
Doppelsalz  und  Krystallwasser  begleitet.  11)  Viele  der  unter- 
sttchten  Salze  zeigen  theilweise  ähnliche  Gurven,  doch  besitzt 
jedes  besondere  Eigenthümlichkeiten.  12)  Die  Eigenthümlich- 
keiten  der  einfachen  Salze  scheinen  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
bei  den  Doppelsalzen,  welche  sie  bilden,  wiederzukehren.  So 
zeigen  beide  Magnesiumsalze  ein  Ansteigen  der  Curve  bei  22 <^, 
beide  Knpfersalze  plötzliche  Richtungsänderungen.  Zum  Schlufs 
verwahrt  sich  Pickering  gegen  eine  zu  weitgehende  Verall- 
gemeinerung dieser  Schlüsse,  da  die  Versuche  sich  auf  Stoffe 
beziehen,  die  nicht  nur  demselben  Typus,  sondern  auch  derselben 
CUsse  dieses  Typus  angehören. 

A.  Figuier^)  hat  von  Neuem  die  Bildung  der  Salpetersäure 
in  der  Flamme  beobachtet.  Daneben  wurde  das  Auftreten  von 
Cyan  als  Cyanwasserstoff  constatirt.  Letzteres  stammt  nicht  aus 
dem  Leuchtgase,    da  auch  gereinigtes  Gas    die  Reaction    gab. 


^)  Cham.  Centr.  1886,  337  aus  Journ.  Pharm.   Chim.   [6]  13,  874. 
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Wohl  aber  ist  sein  Auftreten  an  das  Vorhandensein  von  freiem 
Kohlenstoff  als  Rufs  u.  dergl.  geknüpft 

G.  W.  Whipple  1)  beschreibt  die  Früfung  von  Thermometern 
beim  Gefrierpunkt  des  Quecksilbers,  welche  im  Observatorium  zu 
Kew  angewendet  wird,  um  Alkohol-Thermometer,  die  in  kalten 
Gegenden  zu  meteorologischen  Beobachtungen  dienen  sollen,  in 
Bezug  auf  ihre  Gradeintheilung  zu  controliren. 

Sp.  U.  Pickering  yeröffentlicht  2)  Bemerkungen  über  das 
Kalibriren  und  Aichen  von  Qitecksilberthertnometern,  welche  nicht 
eben  viel  Neues  enthalten.  Derselbe  berechnet  s)  die  wahrschein- 
lichen Versuchsfehler  bei  der  Ausführung  calorimärischer  Mes- 
sungen, Die  Ergebnisse  sind  individueller  Natur;  sie  gelten  für 
die  benutzten  Thermometer  und  Calorimeter  und  zeigen  sich  ab- 
hängig von  der  Geschicklichkeit  des  Experimentators.  Ferner 
macht  Derselbe*)  Mittheiluugen  über  feine  calorimetrische  Tlier- 
mometer.  Er  beschreibt  einen  längst  bekannten  Kunstgriff,  den 
Umfang  eines  Thermometers  durch  Abwerfen  eines  Theils  des 
Quecksilbers  in  eine  obere  Kugel  zu  erweitern.  Ebenso  be- 
schreibt Er  von  Neuem  die  früher  von  Pfaundrer  und  Platter  ^) 
beobachtete  Trägheit  im  Einstellen,  welche  das  Arbeiten  mit 
Thermometern  von  sehr  feinem  Kaliber  und  grofsem  Gefafs  um- 
ständlich und  unzuverlässig  macht 

W.  N.  Shaw^)  mifst,  unj  die  Schwierigkeiten  bei  der  Be- 
stimmung der  festen  Punkte  an  Quecksilberthermatnetern  zu  um* 
gehen,  den  Dampfdruck  des  Wassers  in  einem  Räume,  welcher 
das  Thermometer  enthält,  und  leitet  aus  diesem  mittelst  Reg- 
nault's  Tabellen  die  wahre  Temperatur  ab.  Dazu  bestimmt  Er 
die  Wasserdampfmenge,  welche  in  einem  gegebenen  Luftvolum 
enthalten  ist,  durch  Absorption  in  Trockenröhren,  welche  vor 
und  nach  dem  Versuche  gewogen  werden,  und  erhält  daraus  den 
Dampfdruck  e  (in  Centimetem)  nach  der  Formel: 

—  76  (1  +  Ott)   w^    B  —  e    1  4-  aT 
^  ""  ^d       'VB-^^El-^-aV 


»)  Phil.  Mag.  [5]  21,  27.  —  2)  Daselbst  180.  —  8)  Daselbst  324.  — 
*)  Daselbst  330.  —  ß)  JB.  f.  1869,  93.  —  «)  Ann.  Phys.  Beibl.  10»  24  ans 
Garnier.  Phil.  Trans.  U. 
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worin  V  das  Volum  des  Aspirators,  T  seine  Temperatur  und  E  der 
zagehörige  Dampfdrack  ist.  B  bedeutet  den  Barometerstand,  z/ 
die  Dichte  der  Luft  bei  0^  und  d  die  des  Wasserdampfes,  t  ist 
eodlich  die  Temperatur  der  Luft  und  w  das  Gewicht  des  auf- 
gefangenen Wassers.  Die  zu  bestimmenden  Gröfsen  e  und  t 
kommen  allerdings  auch  rechts  vor,  doch  nur  als  Correctionen, 
so  dafs  ein  angenäherter  Werth  genügt.  Es  mag  fraglich  erschei- 
nen, ob  die  Methode  praktisch  ist,  da  die  Erhaltung  einer  con- 
stanten  Temperatur  während  des  Versuches  eine  unumgängliche 
Bedingung  ist,  die  man  nicht  leicht  erfüllen  kann. 

A.  W.  Claydeu  *)  bemerkt  zu  einer  Notiz  von  Clark «)  über 
die  Bestimmung  des  Quecksübervölums  in  einem  fertigen  Ther^ 
mometer  aus  dem  Yolumgewichte  des  Instrumentes  nach  der 
Formel  Fi==  V(^S —  Sj)/Si  — S,,  worin  Fi  das  Volum  des  Queck- 
silbern, Si  sein  specifisches  Gewicht,  V  das  Volum  des  Thermo- 
meter, iS  sein  specifisches  Gewicht  und  S^  das  specifische  Gewicht 
des  Glases  ist,    dafs   dieselbe  einen  Fehler  enthalte  und   durch 

Fl  =  5ii — rai  ersetzt  werden  müsse,  in  welcher  a  der 

Ansdehnungscoef&cient  des  Glases,  ß  der  des  Quecksilbers  und  t 
die  Temperatur  ist,  bei  welcher  das  Quecksilber  das  ganze  Ther- 
mometer anfüllt. 

KFuess')  berichtete  über  eine  anomale  Erscheinung  an 
einem  lAiftthermomder  ^  dessen  metallenes  Gefafs  eine  im  Ver- 
haltniis  zum  Inhalte  sehr  grolse  Oberfläche  besafs.  Der  Druck 
in  einem  solchen  stieg  bei  der  Erwärmung  auf  100^  um  30,90  cm, 
statt,  wie  berechnet,  um  28,01cm.  Bei  der  Wiederholung  des 
Versuches  wurde  die  Steighöhe  immer  geringer,  ohne  aber  auf 
ihren  normalen  Werth  herabzugehen.  Aehnliches  zeigte  sich  an 
einem  Thermographen  mit  gleichfalls  metallenem  langcylin- 
drischem  Gefafse.  Fuess  erklärt  die  Erscheinung  durch  Los- 
lösung verdichteter  Luft  von  den  Metallflächen;  für  das  Herab- 


J)  PhiLMag.  [5]  21,  248.-2)  JB.  f.  1885,  118.  —  S)  Ann.Phys.  Beibl. 
10,  90  aas  Zeitschr.  f.  Instrum entenkunde  9,  274. 
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sinken  des  Druckes  bei  100^  weifs  Er  keinen  Grund  anzugeben. 
Ein  Ersatz  der  Luft  durch  Stickstoff  ändert  nichts  an  der  Er- 
scheinung. 

Grassi^)  beschreibt  ein  neues,  sehr  empfindliches  iMfU 
thermomäer.  Dasselbe  besteht  aus  einem  Luft  und  eine  Sperr- 
flüssigkeit enthaltenden  Gefäfse  und  einem  Steigrohre.  Das 
Steigrohr,  in  welches  die  Flüssigkeit  bei  der  Ausdehnung  der 
Luft  durch  die  Wärme  gedrückt  wird,  ist  aber  nicht  wie  ge- 
wöhnlich senkrecht  nach  oben  geführt,  sondern  verläuft  abwärts 
geneigt.  Dadurch  wird,  wenn  die  Sperrfiüssigkeit  in  das  Steig- 
rohr tritt,  der  Druck,  unter  dem  das  Gas  steht,  nicht  yergröfsert, 
sondern  verkleinert,  und  es  erfolgt  eine  um  so  stärkere  Verschie- 
bung des  Flüssigkeitsfadens,  je  gröfser  die  Neigung  ist.  Bei 
einem  bestimmten  Winkel  wird  das  System  unstabil;  bis  dahin 
kann  aber  jeder  Grad  von  Empfindlichkeit  erreicht  werden.  Als 
Sperrflüssigkeit  dient  Amylalkohol  (Petroleum  wäre  vielleicht 
noch  passender.  W.  0.).  Ein  ausgeführtes  Instrument  gab  für 
Vaoo  Grad  einen  Millimeter  Ausschlag. 

K.  Olszewski')  hat  versqjiiedene  Gasthermometer  bei 
niederen  Temperaturen  verglichen.  Stickstoff  und  Sauerstoff 
weichen  von  Wasserstoff  zwischen  —  32,5«  und  —  151,0« »)  um 
höchstens  —  1,0«  und  —  2,1«  ab;  ersterer  blieb  bei  —  146,8<> 
nur  um  —  1,9«  gegen  Wasserstoff  nach.  Da  die  kritische 
Temperatur  von  Stickstoff  —  146«  und  von  Sauerstofi'  —  118,8** 
ist,  so  wird  nach  der  Analogie  geschlossen,  dafs  ein  Weiser -- 
Stoffthermometer  bis  —  220«  nicht  mehr  als  um  P  fehlerhaft 
sein  könne. 

T.  C.  Mendenhall*)  stellt  ein  Differential -Widerstands-^ 
thermometer  aus  einem  grofsen  Quecksilberthermometer,  dessen 
Gapillare  etwa  1mm  weit  ist,  her,  indem  Er  durch  die  Capillare 
einen  feinen  Platindraht  von  etwa  0,08  mm  Durchmesser  zieht, 
dessen  unteres  Ende  in  der  sKugel  befestigt  ist,  während  das 
obere  Ende  ebenso  wie  das  Quecksilber  des  Thermometers  mit 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  387.  —  «)  Daselbst  679.  —  »)  Wahrscheinlich 
ein  Druckfehler  für  115,0«.  —  *)  Chem.  News  53,  293. 
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Zuleitangen  versehen  ist  Ein  elektrischer  Strom  geht  durch 
das  Qaecksilber,  soweit  dieses  reicht,  und  dann  weiter  durch 
den  dünnen  Platindraht  Da  dessen  Widerstand  weit  gröfser  ist, 
ab  der  der  Quecksilbersäule,  so  nimmt  mit  steigender  Tem- 
peratur der  Gesammtwiderstand  ab  und  umgekehrt,  nach  der 
Formel  Be  =  Uo  —  [S(l  —  kl)  —  g]t  —  (ks  —  gh)U,  worin  JR« 
nnd  iJö  die  gesammten  Widerstände  bei  t^  und  0^,  S  und  g  die 
Widerstände  der  Länge  eines  Grades  vom  Draht  und  vom  Queck- 
silber, k  und  h  die  Temperaturcoefficienten  von  Platin  und  von 
Quecksilber  bedeuten.  Die  Formel  ist  nicht  ganz  streng,  aber 
Ton  genügender  Annäherung.  Der  Apparat  soll  namentlich  zu 
meteorologischen  Messungen,  für  Erdtemperaturen  und  der- 
gleichen, dienen,  da  man  die  Bestimmungen  damit  im  Labora- 
torium machen  kann.  Die  Empfindlichkeit  kann  durch  passende 
Dimensionsverhältnisse  beliebig  gesteigert  werden;  statt  des 
GaWanometers  kann  man  sich  in  der  Wheatstone'schen 
Bracke  bei  der  Bestimmung  des  Widerstandes  des  Telephons 
bedienen«  Mendenhall  meint,  dafs  eine  Messung  in  weniger 
als  einer  Minute  ausgeführt  werden  könne.  —  Hierzu  schlägt 
S.  Evershed^)  vor,  statt  des  einen  Drahtes  deren  zwei  in 
der  Thermometerröhre  aufzuspannen.  Dadurch  wird  nicht  nur 
die  Empfindlichkeit  mehr  als  doppelt  so  grofs,  sondern 
die  Formel  wird  auch  einfacher,  indem  sie  die  Gestalt 
Ji(=i2o  —  25^(1  -^  kt)  erhält.  Aufserdem  kann  die  zu- 
gehörige Wheatstone'sche  Brücke  unmittelbar  eine  Thei- 
long  nach  Temperaturen  erhalten,  so  dafs  jede  Rechnung  ver- 
mieden wird. 

Immisch*)  beschreibt  ein  Thermometer^  welches  aus  einer 
mit  einer  Flüssigkeit  gefüllten,  gekrümmten  Röhre  besteht,  die 
an  einem  Ende  befestigt  ist.  Die  Volumänderung  der  Flüssig- 
keit bei  Temperaturänderungen  bedingt  Gestaltänderungen  der 
Rohre,  welche  das  freie  Ende  derselben  bewegen.  Die  Bewegun- 
gen werden  auf  einen  Zeiger  übertragen. 


*)  Chem.  Newa  54,  60.  -  »)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  679  aus  Nature 
34,  334. 
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H.  G.  G.  Maisch  1)  giebt  Anweisungen  zur  Bestimmung  von 
SchmehpunJäen  pharmaceutischer  Artikel,  die  nichts  wesentlich 
Neues  enthalten. 

A.  Siwoloboff')  bringt  zur  Siedepunktsbestimmung  kleiner 
Mengen  Flüssigkeit  diese  in  eine  unten  verschmälerte  und  zu- 
geschmolzene Röhre,  die  an  dem  Thermometer  befestigt  wird, 
und  sodann  das  Ganze  in  ein  durchsichtiges  Bad,  wie  bei  einer 
Schmelzpunktsbestimmung.  Um  das  Sieden  zu  erleichtem,  wird 
in  die  Flüssigkeit  eine  Gapillare  gestellt,  die  man  kurz  über  dem 
unteren  Ende  in  der  Flamme  hat  zusammenfallen  lassen,  wo- 
durch ein  kleines  Luftbläschen  in  der  erwärmten  Flüssigkeit 
festgehalten  wird. 

H.  Wild  8)  hat  neue  Versuche  über  die  Bestimmung  der 
wahren  Lufttemperatur  angestellt,  die  sich  auf  die  bei  meteoro- 
logischen Temperaturmessungen  zu  beobachtenden  Mafsnahmen 
beziehen.  Am  besten  dient  ein  gut  ventilirtes  Blechgehäuse  zur 
Aufnahme  des  Thermometers,  oder  es  wird  ein  Thermometer  mit 
vergoldeter  Kugel  durch  die  Luft  geschwungen. 

H.  Bailey*)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Erhaltung  con- 
stanter  Temperaturen  bis  600^^  welcher  aus  einem  Gasofen  mit 
selbstregulirender  Heizung  besteht.  Im  Ofen  befindet  sich  das 
Gefäfs  eines  Luftthermometers,  welches  durch  eine  Gapillare  mit 
einem  zweischenkeligen  Manometer  in  Verbindung  steht.  Der 
freie  Schenkel  des  Manometers  ist  mit  einem  Zuführungs-  und 
Abfuhrungsrohre  für  Leuchtgas  in  gebräuchlicher  Weise  so  ver- 
sehen, dafs  die  Erhebung  des  Quecksilbers  über  einen  gewissen 
Stand  den  Gaszuflufs  abschliefst  Das  Manometer  gestattet  die 
Temperatur  in  bekannter  Weise  zu  berechnen. 

G.  P.  Grimaldi*)  hat  über  die  Wärmeausdehnung  einiger 
Flüssigkeiten  unter  verschiedenem  Druck  eine  Abhandlung  ver- 
öffentlicht.   Die  allgemeinen  Ergebnisse  sind,  dafs  die  Ausdeh- 


>)  Pharm.  Journ.  •Trans.  [3]  17,  351.  —  ^)  Ber.  1886,  795.  —  s)  Ann. 
PbyB.  Beibl.  10,  390;  aus  Rep.  f.  Meteorol.  10,  1,  1885.  —  *)  Chem.  News 
54,  302.  —  &)  Ber.  (Ausz.)  1886,  524;  aus  Atti  d.  R.  Ac.  dei  Lincei,  Ret. 
1886,  231. 
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ntng  mit  wachsender  Temperatur  schnell  zunimmt,  mit  wach- 
sendem Druck  abnimmt,  und  zwar  beim  Aether  genau  proportional 
dem  Druck. 

Ä.  Bartoli  und  E.  Sträcciati*)  veröflFentlichen  über  die 
Beziehung  der  thermischen  Ausdehnung  zur  hritischen  Temperatur 
polemische  und  kritische  Bemerkungen  gegen  Thorpe  und 
Rücker'). 

J.  Joly')  beschreibt  eine  Anwendung  der  Condensation  zur 
Calorifnetrie.  Wird  in  gesättigten  Dampf  einer  Flüssigkeit  von 
der  Temperatur  t^  ein  Körper  von  der  Temperatur  ti  hineinge- 
bracht, so  verdichtet  sich  auf  ihm  eine  Flüssigkeitsmenge  w, 
welche  gegeben  ist  durch  WC(t^  —  fj)  =  ?^A,  worin  W  das  Gewicht 
des  Körpers,  C  seine  speeifische  Wärme  und  X  die  latente  Dampf- 
warme  der  Flüssigkeit  bedeutet;  daraus  läfst  sich  die  specifische 
Wärme  C  des  Körpers  berechnen,  wenn  die  Dampfwärme  A  be- 
kannt ist  Der  Versuch  wird  ausgeführt,  indem  der  Körper  in 
einen  Träger  von  Platin  gelegt  wird,  der  mittelst  eines  feinen 
Drahtes  an  der  Wage  hängt  und  unten  eine  kleine  Schale  zur 
Aufnahme  der  Wassertropfen  trägt.  Nach  Herstellung  des  Gleich- 
gewichts wird  derselbe  mit  einem  Gefäfse  von  dünnem  Metall 
umgeben,  welches  mit  einer  Oef&aung  zum  freien  Durchtritt  des 
Drahtes  versehen  ist.  Alsdann  wird  Dampf  aus  einem  kleinen 
Kessel  in  das  Gefäfs  geleitet  und  die  Gewichtszunahme  bestimmt; 
das  Gewicht  wird  bald  constant  und  ist  danach  der  Versuch  zu 
Ende.  Die  Anfangstemperatur  mufs  vorher  abgelesen  werden,  X 
und  t>2  entninmit  man  unter  Rücksicht  auf  den  herrschenden 
Barometerstand  aus  den  Tabellen  von  Regnault.  Auch  mufs 
Rücksicht  auf  die  Verschiedenheit  des  Auftriebes  in  Luft  und 
Wasserdampf  genommen  werden. 

Joly  schildert  die  Methode  als  bequem  in  der  Ausfuhrung. 
Die  Genauigkeit  der  Uebereinstimmung  bei  wiederholten  Ver- 
suchen übertriflFt  die  von  Regnault  nach  der  Mischmethode 
erreichte. 


»)  Phü.  Mag.  [6]  22,  633.  —  2)  jß.  f.  1884,  199.  —  »)  Chem.  News  54, 
266;  Lond.  R.  Sog.  Proc.  41,  248,  352. 
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F.  Fischer!)  hat  ein  verbessertes  Calorimeter  zur  Bestim- 
mung des  Heizwerthes  Ton  Brennmaierialien  beschrieben.  Die 
Verbesserung  besteht  wesentlich  darin,  dafs  die  Verbrennungs- 
gase statt  durch  eine  Schraubenröhre,  wie  bei  Favre  und 
Silbermann 3),  durch  ein  flaches  Gefafs  geleitet  werden,  in 
welchem  sie  durch  eingesetzte  Wände  gezwungen  werden,  einen 
längeren  Weg  zurückzulegen.  Die  übrigen  Einzelheiten  sind  ohne 
Zeichnung  schwer  verständlich  zu  machen. 

L.  Boltzmann  *)  giebt  eine  Anweisung,  um  dieCorrectionen 
bei  den  Beobachtu/ngen  am  Bunsen^schen  Eiscalorimeter  nach 
der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  zu  berechnen. 

Eine  Modification  des  Bunsen^schen  Eiscährim^rs^  welche 
B.  Stewart*)  beschreibt,  ist  eher  als  Modification  des  Favre- 
Silb ermann' sehen ^)  QuecksUbercalorimeters  zu  bezeichnen,  da 
es  aus  einem  solchen  besteht,  dessen  äufsere  Umgebung  durch 
Eis  bei  constanter  Temperatur  gehalten  wird. 

Pionchon*)  hat  calorimetrische  Stiidien  über  Metalle  bei 
hohen  Temperaturen  begonnen.  Zur  Temperaturmessung  dient 
das  calorimetrische  Verfahren,  nach  welchem  eine  Platinkugel 
von  der  fraglichen  Temperatur  in  Wasser  abgekühlt  wird;  die 
abgegebene  Wärme  ist  nach  Vi  olle«)  dargestellt  durch 
q  =  0,0317^ +  .0,000006^«.  Um  sich  zu  überzeugen,  dafs  in 
Seinen  Urhitzungsapparaten  die  Platinkugel  und  der  Unter- 
suchungskörper die  gleiche  Temperatur  haben,  stellte  Er  Ver- 
gleichsversuche mit  zwei  P?a^mstücken  an,  welche  befriedigende 
Uebereinstimmung  gaben.  Eine  Platin 'Iridmmleprmig  mit 
10  Procent  Iridium  hatte  genau  die  spedfische  Wärme  des 
Platins,  die  nach  Vi  olle  auch  das  reine  Iridium  besitzt.  Eine 
Platin  •Palladitim\e^T\mg  zeigte  eine  abweichende  specifische 
Wärme,  welche  indessen  derjenigen  gleich  war,  welche  sich  aus 
der  der  Bestandtheile  berechnet.  Es  gilt  somit  auch  für  diese 
Legirung   das    von  Regnault    aufgestellte    Gesetz,   dafs    die 


1)  Chem.  Centr.  1886,  402  aus  Ztschr,  d.  Ver.  d.  Ingenieure  30,  44.  — 
2)  Siehe  Favre,  JB.  f.  1872,  62.  —  »)  Ann.  Chem.  232,  126.  —  *)  Ann. 
Phys.  Beibl.  10,  566  aus  Rep.  Brit.  Assoc.  1883,  432.  —  ^)  Conipt.  rend. 
J02,  675.  —  8)  JB.  f.  1877,  95. 
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Metalle  in  den  Legirungen  ihre  specifische  Wanne  beibehalten. 
Der  eaiorimetrischen  Untersuchung  des  Eisens  bei  hohen  Tempe- 
raturen hat  Pionchon^)  eine  spätere  Abhandlung  gewidmet. 
Die  Versuche  wurden  mit  weichem  Eisen  von  Berry  ausgeführt, 
welches  nur  Spuren  von  Silicium  und  Kohle  enthält  und  beim 
plötzlichen  Abkühlen  keine  Spur  von  Erhärtung  zeigt.  Für  die 
zwischen  t^  und  0^  abgegebene  Wärmemenge  gilt  folgende  Formel: 
q  =  0,11012^  +  0,00002533^«  +  0,0000005467^3;  dieselbe  ver- 
liert bei  660®  ihre  Gültigkeit,  bei  welcher  Temperatur  q  viel 
schneller  zu  wachsen  beginnt.  Zwischen  660®  und  723®  kann  man 
setzen  q  =  0,57803«  —  0,0014360««  +  0,000001 1950  <». 

Von  723®  bis  1000®  endlich  ist  die  Zunahme  von  q  propor- 
tional der  Temperatur:  g  =  0,218«  —  39.  Die  specifische  Wärme 
bat  den  doppelten  Werth  angenommen.  Kupfer  zeigt  nichts  von 
diesen  Eigenthümlichkeiten ,  woraus  hervorgeht,  daljB  sie  nicht 
durch  Versuchsfehler  begründet  sind.  Andererseits  verhielt  sich 
EiseHSchu?amm^  aus  Eisenoxyd  durch  Wasserstoff  bei  heller  Roth- 
glähhitze  erhalten,  durchaus  wie  Eisen  von  Berry. 

Hierzu  bemerkt  E.  Becquerel*),  dafs  bei  600®  Eisen 
gleichfalls  eine  andere  bemerkenswerthe  Aenderung  erleidet, 
mdem  es  seine  ntagtietischen  Eigenschaften  verliert  Nickel  thut 
dies  bei  400®  und  Kobalt  in  Weifsglühhitze;  es  wäre  interessant, 
za  untersuchen,  ob  bei  diesen  Temperaturen  ähnliche  thermische 
Unregelmälsigkeiten  auftreten. 

A.  Winkelmann')  hat  über  die  Abhängigkeit  der  Wärme" 
lätung  der  Gase  von  der  Temperatur  eine  Untersuchung  aus- 
geführt, die  von  ausschliefslich  physikalischem  Interesse  ist. 

M.  Ballo*)  hat  die  Wärmeleitfähigkeit  einiger  Baumaterialien 
bestimmt,  indem  Er  ein  bleiernes  Dampfrohr  spiralförmig  in  das 
fragliche  Material  einbettete  und  das  in  gegebener  Zeit  aus  durch- 
geleitetem Dampf  condensirte  Wasser  mafs.  In  der  Abhandlung 
macht  sich  eine  auffallige  Unkenntnifs  der  in  Betracht  kommenden 
Umstände  geltend;  so  werden  die  Dimensionen  der  erwärmten  Masse 


1)  Compt   rend.   102,   1454.  —  »)  Compt.   rend.  102,  1467.  —  »)  Ann. 
Phye.  [2J  29,  6Ö.  —  *)  Dingl.  pol.  J.  260,  275. 
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als  gleichgültig  angesehen.  Auch  wundert  sich  Ballo  darüber, 
dafs  nach  wenigen  Stunden  die  Temperatur  an  allen  Stellen  der 
untersuchten  Blöcke  constant  wird,  „trotzdem  aber  noch  Wärme 
in  gleichbleibender  Menge  durchgeleitet  wird**,  und  kann  sich 
diese  Thatsache  nur  durch  eine  Fortpflanzung  der  Wärme  in 
schlechten  Leitern  vermöge  einer  Art  Strahlung  erklären  ( W,  0.) 

A.  Batelli*)  hat  im  Anschlufs  an  ältere  Versuche  von 
Toralinson  gezeigt,  dafs  dyxrch  Maffnetisirtinff  die  Wärmeleitufig 
des  Eisens  geringer  wird.  Die  Einzelheiten  haben  ausschliefslich 
physikalisches  Interesse. 

Thermische  Nachwirkungen  hei  Metxülen^)  sind  von  der 
deutschen  Normal -Aichungs-Commission  gemacht  worden.  Ge- 
härtete /8i(aA?gegenstände  verkleinem  ihre  Dimensionen,  wenn  sie 
erwärmt  (z.  B.  auf  100°)  und  wieder  auf  ihre  frühere  Temperatur 
abgekühlt  werden,  und  zwar  um  so  mehr,  je  höher  die  Erwär- 
mung war.  Auch  bei  Zimmertemperatur  allein  finden  solche  Ver- 
kürzungen statt.  —  Messing^\Sbe  zeigen  sich  nach  dem  Erwärmen 
länger,  als  sie  vorher  waren;  ein  Meterstab  nahm  um  0,07mm 
zu.  Diese  Verlängerung  begann  nach  einiger  Zeit  zurückzugehen, 
doch  war  nach  zwei  Jahren  die  frühere  Länge  nicht  erreicht 
Messingene  Hohlmafse  verkleinerten  sich  bei  der  Aufbewahrung. 

G.  Weidmann»)  verglich  die  elastische  und  thermische  Na^h- 
wtrhimg  verschiedener  G?assorten.  Bekanntlich  nehmen  elastische 
Körper,  wenn  man  sie  deformirt  hat,  nach  der  Entlastung  nicht 
alsbald  ihre  frühere  Form  an,  sondern  behalten  einen  Theil  der 
Deformation  bei,  der  sich  nur  langsam  verliert.  Ebenso  nimmt 
erwärmtes  Glas  beim  Abkühlen  auf  seine  frühere  Temperatur 
nicht  gleich  wieder  sein  früheres  Volum  ein,  sondern  behält  einige 
Zeit  ein  grösseres  bei;  letztere  Erscheinung  bedingt  die  Nullpunkts- 
änderungen der  Qtiecksilberthermmneter,  Weidmann  zeigt  nun, 
dafs  beide  Erscheinungen  insofern  im  Zusammenhange  stehen,  als 
Glas  von  grofser,  resp.  geringer  thermischer  Nachwirkung  auch 
grofse,  resp.  geringe  elastische  Nachwirkung  zeigt,  und  umgekehrt. 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  780.  —  a)  Dingl.  pol.  J.  262,  338.  —  »)  Ann. 
Phys.  [2]  29,  214. 
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E  Koppi)  prüfte  auf  Grundlage  einiger  Messungen  von 
R  deHeen^)  Seine  früher  aufgestellten  Bejsiehungen  zwischen 
der  speeifischen  Wärme  und  der  chemischen  Zusammensetzung  bei 
äarren  organischen  Verbindungen.  Nach  denselben  ist  die  Mole- 
kdarwärme  einer  Verbindung  CcHhOoXx  gegeben  durch  den  Aus- 
druck c.1,8  4-  h . 2,3  +  0,4  +  X.64,  worin  X  für  alle  Elemente 
sieht,  deren  Atomwärme  6,4  beträgt  s).  Die  Berechnung  der  von 
de  Heen  untersuchten  Stoffe  nach  dieser  Formel  giebt  Resul- 
tate, welche  mit  denen  der  Messung  übereinstimmen.  Einzelne 
Aasnahmen  werden  discutirt,  wobei  sich  für  die  betreffenden 
Stoffe  auch  noch  andere  auffällige  Beziehungen  ergeben,  welche 
entweder  Messungsfehler  oder  ein  abnormes  Verhalten  der  Stoffe 
wahrscheinlich  machen.  Das  von  Berthelot ^)  inzwischen 
untersuchte  Chloralhydrat  stimmt  mit  der  obigen  Formel. 

Dugald  Clerks)  macht  Mittheilungen  über  die  specifische 
Wärme  der  Gase  bei  hohen  Temperaturen,  Von  Mallard  und 
Lc  Chatelier«),  sowie  von  Berthelot  und  Vieille^)  ist  diese 
Gröfse  in  der  Weise  bestimmt  worden,  dafs  dieselben  explosive 
Gasgemenge  in  einem  geschlossenen  Cylinder  verbrannten  und 
durch  eine  Registrirvorrichtung  den  höchsten  erreichten  Druck 
bestimmten.  Indem  Sie  aus  diesem  die  entsprechende  Tempe- 
ratur berechneten ,  konnten  Sie  aus  letzterer  und  der  bekannten 
Yerbrennungswärme  des  Gemenges  seine  specifische  Wärme 
erfahren.  Clerk  wiederholte  die  Versuche  unter  Anwendung 
eines  Indicators,  welcher  nicht  nur  das  Druckmaximum  auf- 
zeichnet, sondern  den  ganzen  Verlauf  der  Druckänderung  er- 
kennen läfst.  Aus  den  erhaltenen  Diagrammen  ergiebt  sich  in 
einzelnen  Fällen  ein  relativ  langes  Andauern  des  gröfsten 
Druckes.  Daraus  wird  geschlossen,  dafs  im  Augenblick,  wo 
dieser  eben  erreicht  ist,  die  Verbrennung  nicht  vollständig  sein 
kann,  denn  sonst  müfste  der  Druck  wegen  der  Abkühlung  sofort 
nach  Erreichung  des  Maximums  schnell  abfallen.  Wenn  aber 
die  Verbrennung  nicht  vollständig  ist,  so  fällt  damit  die  Grund- 


')  Ber.  1886, 813.  —  ^  JB.  f.  1883, 118.  —  S)  JB.  f.  1864, 44.  —  *)  JB.  f.  1877, 
125.  -  5)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  5,  11.  —  «)  JB.  f.  1881,  1089.  —  ';  JB.  f.  1884,  183. 
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läge  der  oben  erwähnten  Rechnungen,  und  die  von  den  französi* 
sehen  Forschern  gezogenen  Schlüsse,  dafs  die  specifische  Wärme 
der  fraglichen  Gase  (0,  H,  N,  H-,  0  u.  s.  w.)  bei  2000«  bis  auf 
das  Doppelte  oder  Dreifache  des  Werthes  bei  niederen  Tempe- 
raturen ansteige,  werden  unhaltbar. 

H.  W.  Bakhuis  Roozeboom^)  hat  ^e  Lösungen  derBrofn- 
Wasserstoff  säure  ^  sowie  das  Hydrat  I{Br,2H^0  thermisch  unter- 
sucht. Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  specifische  Wämie  der 
Lösungen  HBr.nHaO  unter  C,  und  unter  M  deren Molekulärwärme 

n     200,    100,    50,    20,12,    10,    7,01,    5,69,    4,92,    4,85,    4,65,    4,013, 

2,9?,    2,72,    2,4Ö,    2,0,    1,84. 
M     35,66,    17,70,    870,    338,5    160,5,    111,7,    91,7,    79,8,    78,9,    76,3, 

66,4,    49,9,    46,8,    44,2,    41,5,    43,6. 
C     0,9688,    0,9402,    0,8876,    0,7641,    0,6154,    0,5397,    0,5005,   0,4711, 

0,4694,    0,4640,    0,4340,    0,3742,    0,3608,    0,3524,    0,3553,   0,3827, 

Die  Zahlen  stimmen  gut  mit  älteren  Bestimmungen  von 
Thomson  und  Marignac«).  In  der  Nähe  von  HBr.2H,0 
erreichen  die  Werthe  ein  Minimum. 

Die  Verdünnungswärmen  der  Lösungen  HBr.nHaO  in 
200  —  nHaO  sind  die  folgenden  (bei  15'>): 

n  HBr.nH,O,200— nHaO  HBr.nH^G 


0 

20  000  cal.                          0          cal. 

1,84 

64  740   „                            13  260   „ 

2,00 

60  180   „                            13  920   „ 

2,25 

5  350   ^                             14650   „ 

2,50 

4  800  „                            15  200  „ 

2,75 

4  300   „                             15  700   „ 

3 

3  850   „                             16150   „ 

4 

2  700  „                             17300    „ 

5 

2100   „                             17900   „ 

6 

1600    „                             18400   „ 

7 

1200   „                             18800   „ 

8 

1  100   „                             18900   „ 

10 

1000   „                            19000   „ 

Die  letzte  Golumne  enthält  die  Absorptionswärmen  von  HBr 

in  nHjO.    Wenn  man  das  feste  Hydrat  HBr.2HjO  von  — 15,5« 

in  Wasser  von 

100  auflöst,  so  werden   1778  cal.  entbunden.    Das 

»)  Reo.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  323.  —  »)  Vergl.  auch  die  Werthe  für 
Ghlorwasserstoffsäare:  JB.  f.  1870,  95  ff.  (Thomsen)  und  daselbst,  105  ff. 
(Marignac)w 
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flüssige  Hydrat  you  derselben  Temperatur  giebt  4823  cal.,  so  dafs 
die  Schmelzwärme  —  30,45  cal.  beträgt.  Für  die  Bildung  des 
festen  Hydrats  bei  — 15«  folgt  16  920  cal.  Hieraus  werden  die 
Transformationswärmen  des  Hydrats  berechnet. 

Durch  einige  Abweichungen  der  Beobachtungen  von  der 
Theorie  yeranlafst,  hat  Derselbe  i)  (wie  im  Anschlufs  an  obige 
Untersuchungen  zu  bemerken  ist)  ein  neues  Hydrat  des  Brom- 
UMSserstoffs  entdeckt  Dasselbe  entsteht  aus  dem  früher  bekannten 
HBr.2H90,  wenn  Bromwasserstoffgas  darauf  unter  verstärktem 
Druck  einwirkt.  Die  mit  grofsen  Schwierigkeiten  verbundene 
Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  H  Br .  H^  0.  Durcli  Berück- 
sichtigung dieses  Hydrats  und  seiner  Dissocintionsverhältnisse 
ergab  sich  eine  genügende  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie 
und  Versuch,  soweit  sich  entsprechende  Rechnungen  oder 
Schätzungen  ausfuhren  liefsen.  Das  Gleiche  gilt  für  die  Anwen- 
dungen der  Theorie  auf  die  Hydrate  von  schwefliger  Säure,  Chlor 
und  Brom  ^),  wobei  gleichfalls  die  Form  der  THssociationscMvyen 
sich  nur  qualitativ  verfolgen  läfst. 

L.  Pebal  und  H.  Jahn^)  haben  die  spedfische  Wärme  des 
Antimons  und  einiger  Äntimonverbindungen  zum  Zwecke  einer 
genaueren  Kenntnifs  des  explosiven  Antimons,  welches  bei  der 
Elektrolyse  von  Chlor-  oder  Bromantimon  entsteht,  untersucht. 
Da  dieses  bereits  bei  36^  sich  zersetzt,  so  mufste  das  zur  Be- 
stimmung erforderliche  Temperaturintervall  nach  unten  verlegt 
werden.  Zu  dem  Zwecke  wurde  die  Temperatur  der  festen 
KoUensäure  von  Neuem  bestimmt  und  gleich  —  79,90^  gefunden. 
Reines  Antimon  hatte  die  specifische  Wärme 

zwischen        33i>  und         0^         0,0495         6,99 
„  00     „    —  21»         0,0486  5,88 

„  —  210     „    —  760         0,0499  6,04 

Daneben  sind  die  Atomwärmen  verzeichnet. 
Antiinontrichlorid  ergab  die  specifische  Wärme 

zwischen        SS»  und         0^         0,110 
„  0«     „     -  21«         0,100 

„  —  21»     „    —  770         0,102 

^)  Rec  Trav.  ehim.  Pays-Bas  5,  863.  —  «)  Daselbst  5,  380.  —  »)  Ann. 
Pty».  [2]  27,  584. 
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Aniifnonirihrömid  ergab 

zwischen        33«  und         0«         0,0709 
„  00     „    —  21»         0,0613 

„  —  210     „    —  80»         0,0640 

Explosives  Anthnon  aus  Antimonchlorid  wurde  vor  und  nach 
der  Zersetzung  untersucht;  es  ergab 

vor  nach  „i. « 

■X      rw       ä.  &Q8  SbBr« 

der  Zersetznng  ^ 

zwischen       33»  and         0^         0,0559         0,0553         0,0588 
„  0»     „     —  200  0,051G  0,0620  0,0566 

„         —  200     „     —  75«         0,0540         0,0538         0,0603 

Daher  ändert  sich  die  Wärmecapacität  nicht  durch  den 
Uebergang  aus  der  explosiven  in  die  gewöhnliche  Modification. 
Zieht  man  die  Atomwärme  des  Antimons  von  der  der  Verbin- 
dungen ab,  so  bleibt  für  die  Atomwärme  des  Chlors  zwischen 
den  angegebenen  Temperaturen  6,345,  5,62  und  5,72,  und  für 
die  des  Broms  6,52,  5,40,  5,67.  Auflfallig  ist  die  Zunahme  der 
Zahlen  bei  sehr  tiefen  Temperaturen.  Indessen  ist  diese  später 
als  von  Versuchsfehlem  herrührend  erkannt  worden  i). 

Eine  Mittheilung  von  Pionchon  3)  enthält  die  Bestimmung  der 
specifischen  Wärmen  und  Schmelzwärmen  von  Silber^  Zinn,  Eisen^ 
Nickel  und  Kobalt  In  der  nachstehenden  Tabelle  stehen  unter  q 
die  von  dem  erhitzten  Metalle  zwischen  0®  und  t^  abgegebenen 
Wärmemengen,  unter  y  die  wahren  specifischen  Wärmen  bei  der 

TemnerRtur  t 

Silber  00     bis    9070  («  =  0,0578*  +  0,0000044 1»  +  0,000000006 1» 

ouoer  u       ois    w/   J^  _  q  q^^q    .^0,0000088«    4-0,000000018*2 

9070  11000  Iq  =  0,0748  *  +  17,20 

^'         »    """  jy  =  0,0748 

(q  =  14,375  +  0,06129*  —  0,00001047*8 
Zinn        232,70    „    1100o{  +0,00000001034*3 

[y  =  0,06129  —  0,00002095*  -f  0,00000003103*2 

l?'«.,«  no  ßßno  /2  =  0,11012  *+ 0,000 025 33  *«  +  0,00000005467  *» 

^wen  u       „      ^°"  \y  =  0,11012e4-0,00005067*  4-0,0000001640*2 

ßßoo  70fio  ia  =  0,5780  *  —  0,001 436  *2  +  0,000001 195  *» 

DDu       „      '-^1^  =  0,5780    —0,002872      +0,000003585*2 

7200  10000  f^  ^^  0,218*  —  39' 

10500  12000  k  =  0,19887  *  —  23,44 

luju       „    i^uu  y  _  0,19887 


')  Mündliche  Mittbeilunjf  von  L.  Pebal  an  W.  0.  —  2)  Compt.  rend. 
103,  1122. 
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,00002933^3 
,00004466  < 


Hiekd  00    bis     2300 /?  =  0,10836*  4-  0,( 

Äicfei         if    D18    -«^(y -=  0,10836    -f  0,( 

9«IA0  Aonß  \9.  =  0,183493 1  —  0,000282 ««  4-  0,000000467 1^ 

»      *^*^  Jy  =  0,188493     —  0,000564«    -j-  0,000001400^2 

inno  iiÄQo/«  =  0,099 e  +  0,00003376*3  4-  6,55 

«uu-      „    ^*^^|y  =  0,099    +0,00006175*1) 

iq  =  0,10584*  4-  0,00002287*« 
Kübaä        0»      „     8900]  -f  0,000000021 9427  *» 

\y  =  0,10684  +  0,00004573*  +  0,0000000658*2 

QQüO  ^^Wi\a=  0,124  *  +  0,00004  *a  —  14,8 

^'^^       »»    ^^^^\y  =  0,124* +  0,00008* 

Das  Silber  hat  im  festen  und  flüssigen  Zustande  fast  die 
gleiche  specifische  Wärme,  j^j^oo  =  0,076;  yioo  =  0,0748.  Flüs- 
siges Zinn  ändert  zwischen  250^  und  1100<)  seine  specifische 
Wanne  nur  von  0,0580  bis  0,0758,  also  viel  weniger,  als  die  zu- 
saounengesetzten  Flüssigkeiten.  —  Die  magnetischen  Metalle  er- 
fahren allotrope  Umwandlungen,  Eisen  bei  660o  bis  720<>,  und 
bei  lOSO«;  Nickel  zwischen  220«  und  400^  Kobalt  bei  300<'.  Bei 
denselben  Temperaturen  scheinen  die  magnetischen  Eigenschaften 
m  verschwinden.  —  Die  specifische  Wärme  der  Kohle  wurde 
ferner  bestimmt  und  in  Uebereinstimmung  mit  den  Messungen 
Ton  Weber  gefunden.  Schliefslich  machte  Er  einige  Bemer- 
kungen über  die  beschränkte  Gültigkeit  des  Gesetzes  von  Dulong 
und  Petit. 

R.  Schiff«)  hat  die  specifische  Wärme  homologer  Beihen 
flüssiger  Kohlefistoffverbindungefi  in  eingehender  Weise  unter- 
sucht Die  Stoflfe  wurden  in  einer  Platinflasche  von  kreuzför- 
migem Querschnitt  (zum  Behufe  schneller  Wärmeabgabe)  mittelst 
der  Dämpfe  geeigneter  Flüssigkeiten  erwärmt  und  alsdann  in 
einem  Calorimeter  abgekühlt,  welches  500  ccm  Wasser  enthielt. 
Die  Flasche  diente  als  Rührer;  ein  Thermometer  in  derselben, 
welches  yor  der  Uebertragung  in  das  Calorimeter  entfernt  wurde, 
gab  die  Anfangstemperatur.  Die  Beobachtungsfehler  betragen 
durchschnittlich  nicht  über  0,5  Proc.  Auf  die  Darstellung  reiner 
Präparate  wurde  die  äufserste  Sorgfalt  verwandt.  Insbesondere 
ist  die  Entfernung  der  letzten  Spuren  Wasser  von  Wichtigkeit, 


')  Diese  Zahl,    oder   die   entsprechende  0,00003375   ist  durch   einen 
Druckfehler  enUtellt.  —  »)  Ann.  Chem.  234,  300. 


192  Spec.  Wärme  flüsaiger  Kohlenstoff verbindangen. 

da  dieses  die  specifische  Wärme  sehr  bedeutend  erhöht.  Die 
Resultate  sind  von  unerwarteter  Einfachheit.  Alle  Fettsäurees^er, 
GqHsaOs,  haben   bei  gleichen  Temperaturen  gleiche  specifische 

Wärme,  entsprechend  der  Formel  Ci-r=  0,4416 +  0,00044 (^-|-0» 
worin  Ct^v  die  mittlere  specifische  Wärme  zwischen  den  Tempe- 
raturen t  und  t'  darstellt;  die  wahre  specifische  Wärme  ht  bei  t^ 
beträgt  h  =  0,4416  +  0,00088  <.  Es  wurden  im  Ganzen  27  ver- 
schiedene  Ester  untersucht,  welche  sich  dem  erwähnten  Gesetze 
mit  aller  Strenge  fugen.  Die  Ester  der  Benzoesäure  haben  speci- 
fische Wärmen,  die  durch  folgende  Formeln  wiedergegeben  werden : 

BenzoSsäure-Methyläther  ....  kt  =  0,8630  -f  0,000  760 1 
Benzoesäure- Aethyläther  ....  kt  =  0,8740  -f  0,000  750 1 
Benzoesäure-Propyläther    .   ,   .  .    kt  =  0,8830  +  0,000  750 1 

Die  Constanten  sind  also  verschieden,  die  Aenderungscoefii- 

cienten   dagegen  gleich.     Geometrisch«  werden    die  specifischen 

Wärmen  der  drei  Stoße  durch  drei  parallele  Gerade  dargestellt. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Phenoläther: 

Phenol-Methyläther  uud  KresoUMethyläther .  kt  =  0,4054  +  0,000  86 1 

Xylenol- Methyläther *«  =  0,4170  +  0,00086 1 

Phenol ' Aethyläther  und  Phenol- Propyläther 

und  Kresol- Aethyläther kt  =^  0,4288  +  0,000  86  e 

Die  Aenderungscoefficienten  sind  sämmtlich  gleich.  Gleiches 
gilt  für  die*  aromatischen  Kohlenwasserstoffe: 

Benzol,  Toluol,  m-Xylol,  p-Xylol  ....    kt  =  0,3834  +  0,001 043  0  f 
Aethylbenzol,  Paeudocumol,  Mesitylen  .  ,    kt  =z  0,3929  +  ^f^^  0430  t     - 
Propylhenzöly  Cymol kt  ==  0,4000  -|-  0,001 043  0  / 

Ebenso  verhalten  sich  die  Säuren  der  Fettreihe: 

Essigsäure,  Propion-  und  Buttersäure    .   .    kt  =  0,4440  -f  0,001 418 1 
IsobuUer-  und  Isovaleriansäure  ....*..    fe  =  0,4352  -j-  0,001 418 1 

Die  Ameisensäure  macht  eine  Ausnahme;  für  sie  gilt  kt  = 
0,4966  -j-  0,000  709 1.  Der  Aenderungscoefficient  ist  gerade  halb 
so  grofs,  «wie  bei  den  anderen  Säuren.  —  Die  Alkohole  hat 
Schiff  nicht  von  zuverlässiger  Reinheit  (namentlich  in  Bezug 
auf  Wasser)  erhalten.  —  Durch  Benutzung  der  von  Elsässer*) 
bestimmten  specifischen  Volume  und  der  von  Pawlewski*)  ge- 

1)  JB.  f.  1883,  71.  —  «)  JB.  f.  1882,  109. 
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messeoen  absoluten  Siedetemperaturen  gelangt  Schiff  zu  dem 
Satze:  Gleiche  Volume  der  Fettsäureester  haben  bei 
gleichen  Bruchtheilen  ihrer  absoluten  kritischen 
Temperaturen  gleiche  Wärmecapacität  Schliefslich  er- 
oiteri  Derselbe  an  seinem  Beobachtungsmateriale  die  Gültigkeit 
einiger  von  P.  de  Heen^)  aufgestellter  Sätze  mit  negativem  Re- 
sultat Dieser  5)  findet  dagegen  Seine  Sätze  in  bester  üeberein- 
stimmung  mit  Schiffs  Messungen,  für  die  Er  dabei  viel  gröfsere 
Beobachtungsfehler  voraussetzt,  als  Dieser  zugestanden  hat. 

Von  W.  Spring')  ist  eine  ausgedehnte  Arbeit  über  die 
Wärme  der  Legirungen  von  Blei  und  Zinn  erschienen.  Die  bei- 
den Metalle  wurden  in  den  Atomverhältnissen  1:1,2:1,3:1, 
4: 1,  5  :  1,  6:1,1:2,  1  :  3,  1  :  4,  1  :  5,  1  :  6  gemischt  und 
derart  untersucht,  dafs  je  100  g  in  einem  Tiegel  von  feinem  Por- 
cellan  auf  400^  erhitzt  wurden,  worauf  Er  die  Abkühlungszeit  von 
10 zu  10  Graden  bestimmte;  die  untere  Temperaturgrenze  war  100^ 
Wiederholte  Versuchsreihen  gaben  auf  1200  bis  1500Secunden  nur 
wenige  Secunden  Abweichung.  Die  speci fischen  Wärmen  Aqt  Metalle 
worden  vorher  besonders  bestimmt  und  ergaben   sich  wie  folgt: 

TO  .  (170  bis  1080  130  bis  197«  160  bis  292» 

"'**  •   •   •   •  I     0,03060  0,03195  0,03437 

7.  1210  bis  1090  ißo  bis  1970  240  bis  1690 

^°^     •   '   '  \     0,05606 '  0,05876  0,06716 

Die  Schmelzwärme  des  Bleies  wurde  zu  5,320,  die  specifische 
Wärme  des  flüssigen  Metalls  zu  0,04096  gefunden;  für  Zinn  sind 
die  entsprechenden  Werthe  14,651  und  0,0637.  Beim  Abkühlen 
der  geschmolzenen  Legirungen  sind  die  durch  Strahlung  aus- 
tretenden Wärmemengen  anfangs  den  Temperaturüberschüssen 
proportionaL  Bei  Pb^Sn  und  Pb5Sn  zeigt  sich  eine  erste  Un- 
r^fanafsigkeit  bei  297,5  ^  wo  die  Temperatur  einige  Zeit  stehen 
bleibt  Dies  findet  in  so  ausgesprochener  Weise  bei  keiner  der 
anderen  Legirungen  statt.  Die  Legirungen  zwischen  PbSn  und 
PbjSn  einerseits,  PbSn«  andererseits  erstarren  alle  ziemlich  gleich- 
ßrmig  zwischen  175®  und  179®  (PbSn4  bei  ISS»),  wo  die  Temperatur 


1)  JB.  f.  1884,  167.  —  2)  Belg.  Acad.  Bull.   12,  416.  —    s)  ßelg.  Acad. 
BolL  [3]  11,  855;  Bull.  80C.  chim.  [2]  46,  255. 

JftlvMter.  t  Chem.  u.  s.  w.  fOr  1886.  X3 
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wieder  stationär  bleibt  PhSn^  und  PbSng  lassen  keine  stationäre 
Temperatur  erkennen.  —  Aus  der  Berechnung  der  von  den 
Legirungen  abgegebenen  Wärmen  geht  hervor,  dafs  diese  viel 
gröfser  sind,  als  die  in  den  einzelnen  Bestandtheilen  enthaltenen. 
Die  beiden  Metalle  müssen  sich  also  unter  ÄbküJdung  mischen. 
Spring  nimmt  an,  dafs  hierbei  gröfsere  Molekelgruppen  in  klei- 
nere zerfallen,  wozu  Arbeit  verbraucht  werde. 

W.  Peddi'e^)  unterzieht  die  Aenderung  des  Schmelzpunktes 
durch  Druck  einer  theoretischen  Betrachtung,  aus  welcher  Er 
folgert,  dafs  es  auch  für  den  Uebergang  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  eine  kritische  Temperatur  gebe,  dergestalt,  dafs 
nur  oberhalb  derselben  der  feste  Körper  unter  jedem .  möglichen 
Druck  verflüssigt  werden  kann,  wenn  er  dabei  (wie  Eis)  sein  Volum 
beim  Flüssigwerden  verringert.  Für  Körper,  welche  wie  Paraffifi 
sich  beim  Schmelzen  ausdehnen,  soll  es  ebenso  eine  kritische  Tem- 
peratur geben,  unterhalb  deren  es  allein  möglich  ist,  ihn  durch 
Druck  aus  dem  flüssigen  Zustande  in  den  festen  überzuführen. 

B.  J.  Gossens^)  hat  den  Schmelzpunkt  des  Eises  bei  Drucken 
unterhalb  einer  Atmosphäre  untersucht.  Von  J.  Thomsen') 
war  der  Einflufs  des  Druckes  auf  den  Schmelzpunkt  zu  0,0075 
berechnet,  von  W.  Thomson*)  zu  0,0076 bis 0,0072  experimentell 
bestimmt  worden,  indem  stärkere  Drucke  angewandt  wurden* 
Für  den  Druck  Null  hat  Zeuner  den  Schmelzpunkt  auf  etwa  1» 
berechnet.  Gossen s  berechnete  Seinerseits,  dafs  derselbe  noch 
etwas  niedriger  als  0,00075  sein  müsse.  Um  die  Frage  experi- 
mentell zu  entscheiden,  benutzte  Er  eine  kleine  Kette  von  zwei 
Thermoelementen,  deren  unpaarige  Löthstellen  innerhalb  eines 
kleinen  Gefäfses  sich  befanden,  welches  Eis  enthielt,  und  in 
welchem  der  Druck  durch  Auspumpen  der  Luft  bis  auf  etwa 
5  mm  aufgehoben  werden  konnte.  Es  wurde  ein  Ausschlag  an 
dem  mit  der  Thermokette  verbundenen  Galvanometer  beobachtet, 
welcher  einer  Temperaturdifferenz  von  0,0066 <^  entsprach;  die 
Zahl  ist  um  OfiOV  kleiner  als  die  von  Thomaon  gefundene, 


1)  Ann.  Phyg.  Bieibl.  10,  344.  —  »)  Arch.  Neerland.  20,  449.  -  »)  JB. 
f.  1850,  47.  —  ♦)  Daselbst. 
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stimmt  also  in  Anbetracht  der  Schwierigkeiten  der  Messung 
genügend  mit  der  Theorie. 

G.  W.  A.  Kahlbaum^  theilt,  um  %veitere^)  Belege  für  die 
Differenz  von  Siedepunkt  und  Kochpunkt  beizubringen,  einige 
Yersuche  mit  besonders  construirten  Apparaten  mit,  welche  dar- 
thim,  dafs  weder  Seine  Druck-,  noch  Seine  Temperaturmessungen 
mit  erheblichen  Fehlern  behaftet  seien.  Er  hält  demgemäfs 
Seine 3)  Behauptung  aufrecht,  dafs  die  Temperatur,  bei  welcher 
eine  Flüssigkeit  unter  einem  bestimmten  Druck  kocht  (der  Koch- 
pankt),  verschieden  sei  von  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Flüs- 
sigkeit Dampf  von  dem  fraglichen  Drucke,  aussendet  (Siedepunkt). 

Derselbe  <)  stellt  zur  Widerlegung  erfahrener  Angriffe  •»)  die 
Kothpunlde  der  feHen  Säuren  zusammen,  wie  sie  von  Ihm,  Lan- 
dolt,  Richardson,  Ramsay  und  Young  beobachtet  worden 
sind,  und  weist  auf  die  Uebereinstimmung  Seiner  Messungen  mit 
denen  der  drei  letzten  Autoren  hin. 

Die  Abhandlungen  von  J.  A.  Groshans  c)  über  den  Zu- 
sammenhang zwischen  absolutem  Siedepunkt^  den  y^Densitäts- 
züUen^  und  dem  Molekularvolum  sind  nunmehr  ziemlich  gekürzt 
auch  an  einem  anderen  Orte?)  erschienen. 

D.  M.  Raoult^)  untersucht  den  Einflufs  der  Concentration 
auf  den  Erstarrungspunkt  der  Ijösungen,  Das  Gesetz  von  Blag- 
den  (1788),  nach  welchem  der  Erstarrungspunkt  proportional  der 
Concentration  sinkt,  erleidet  häufige  Ausnahmen.  Rüdorff  ^)  hat 
eine  Formel  gegeben,  um  im  Falle  wasserhaltiger  Salze  aus  die- 
sen Abweichungen  die  2^hl  der  mit  dem  Salze  verbundenen 
Wasseratome  zu  berechnen;  indessen  giebt  die  Rechnung  un- 
sichere  Resultate,  da  z.  B.  Rüdorf f  für  Clilorcalcium  die  Formel 
CaCl,.6H,0,  de  Coppetio)  dagegen  CaClj.  löH^O  berechnet  hat. 
R&onlt  siebt  daher  von  jeder  Rücksicht  auf  den  hypothetischen 
Wassergehalt  ab,  und  bestimmt  die  Beziehung  zwischen  dem 
rohen  Emiedrigungscoefficienten  c/p^  worin  c  der  Erstarrungspunkt 


1)  Bcr.1886,  943.  —  «)  Siehe  JB.  f.  1884,  186  flf.  —  S)  JB.  f.  1884,  192.— 
*)  B€r.l886,  2863  —  0)  JB.  f.  1884,  193;  f.  1885,  149  ff.  —  ß)  JB.  t.  1882,  34; 
f.l8S4,  46  ff.,  67;  auch  f.  188Ö,  51,  148.  —  ')  Bor  1886,  490,  974.  —  8)  Ann. 
t\aaL  phys.  [6]  8, 289 ;  ve^gl.  JB.  f.  1885, 98.  —  »)  J B.  f.  1871 ,  34.  —  »<>)  Daselbst 30. 
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und  p  der  Gehalt  auf  100  Theile  Wasser  ist,  und  der  Erstarrungs- 
temperatur. Ist  das  Gesetz  von  Blagden  richtig,  so  mufs  eine 
Curve,  deren  Abscissen  die  c  und  deren  Ordinaten  die  c/p  sind, 
eine  der  Abscissenaxe  parallele  Gerade  sein.  Im  Allgemeinen 
zeigen  sich  die  entsprechenden  Curven  gekrümmt  in  der  Nähe 
von  0^  und  ziemlich  geradlinig  bei  niederen  Temperaturen.  — 
Wenn  der  geradlinige  Theil  parallel  der  Abscissenaxe  verläuft, 
so  kann  man  schliefsen,  dafs  der  Stoff,  da  er  dem  Gesetze  von 
Blagden  folgt,  sich  in  der  Lösung  in  wasserfreiem  Zustande  be- 
findet,  und  dafs  die  Gröfse  seiner  Molekeln  durch  die  Verdün- 
nung keine  Aenderung  erfahrt  —  Ist  der  geradlinige  Theil  an- 
steigend, d.  h.  nimmt  die  Erstarrungstemperatur  schneller  ab, 
als  der  Gehalt  zunimmt,  so  ist  der  Stoff  mit  W^asser  verbunden; 
die  Menge  desselben  kann  nach  der  Formel  von  Rüdorff  ge- 
funden v^erden.  —  Ist  der  geradlinige  Theil  absteigend,  so  läfst 
das  (wie  schon  wiederholt  ausgesprochen  worden  ist;  W,  0.) 
darauf  schliefsen,  dafs  in  der  Lösung  der  Stoff  eine  mit  zu- 
nehmender Verdünnung  fortschreitende  Zerlegung  in  einfachere 
Molekeln  erfahre.  Nimmt  man  an,  dafs  der  Zerfall  proportional 
der  Erstarrungstemperatur  sich  ändere,  so  ergiebt  sich  für  die 
Curve  eine  Gleichung  ersten  Grades,  und  die  nach  0^  ver- 
längerte Gerade  schneidet  die  Ordinatenaxe  in  einem  Punkte, 
welche  den  Erniedrigungscoefficienten  des  völlig  zerfallenen 
Stoffes  angiebt  An  den  geradlinigen  Theil  der  Curven  schliefst 
sich  in  der  Nähe  von  0^  ein  krummliniger,  welcher  aufsteigend 
verläuft.  Nach  den  eben  entwickelten  Vorstellungen  kann  er 
durch  einen  beginnenden  chemischen  oder  physikalischen  Zerfall 
der  Stoffe  erklärt  werden.  —  Gemenge  geben,  wie  schon 
Blagden  fand,  die  Summe  der  Einzelerniediigungen.  Findet 
dies  nicht  statt,  so  läfst  die  Abweichung  jedesmal  auf  eine 
Wechselwirkung  zwischen  den  Stoffen  schliefsen.  Die  Bestim- 
mung der  molekiüaren  Erniedrigung,  des  Products  des  Er- 
niedrigungscoefficienten mit  dem  Molekulargewicht,  macht  im 
ersten  Falle  keine  Schwierigkeit,  wo  die  Curve  parallel  der  Abscis- 
senaxe verläuft.  In  den  beiden  anderen  Fällen  erhält  man  den 
gesuchten  Werth,  wenn  man  den  geradlinigen  Theil  der  Curve 
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bis  zur  Ordinatenaxe  verlängert,  in  der  Ordinate  für  0^  Auf 
diese  Weise  erhält  man  vier  Gruppen,  innerhalb  welcher  die 
molekularen  Erniedrigungen  übereinstimmende  Werthe  haben; 
dieselben  sind:  Organische  Stoffe  19,2;  Salze  einwerthiger  Metalle 
mit  einbasischen  Säuren  34,6;  Salze  einwerthiger  Metalle  mit 
Eweibasischen  Säuren  39,8;  Salze  zweiwerthiger  Metalle  mit  ein- 
basischen Säuren  45,2. 

Früher  hatte  Raoult  statt  dieser  Zahlen  die  folgenden 
gegeben  >):     18,5,  33,4,  40,0  und  45,0. 

F.  M.  Raoult  hat  früher''^)  ein  Gesetz  aufgestellt,  dafs  eine 
Molekel  eines  Stoffes,  gelöst  in  100  Mol.  eines  anderen  Stoffes, 
den  Erstarrungspunkt  desselben  um  etwa  0,62<>  herabdrückt.  Er 
bat  nun  die  Gültigkeit  des  Erstarrungsgesetzes  auf  Thymol  und 
Vaphtalin  aasgedehnt  s).  Ersteres  erstarrt  bei  48,5  5o,  letzteres 
bei  80,10®.  Die  molekulare  Erniedrigung,  welche  organi- 
sche Stoffe  aller  Art,  sowie  Metalloidchloride  in  Thymol  hervor- 
brachten, war  annähernd  gleich  und  betrug  im  Mittel  92  (d.  h. 
eine  Molekel  der  Stoffe  würde  bei  Voraussetzung  der  Propor- 
tionalitat zwischen  Menge  und  Erniedrigung  des  Erstarrungs- 
punktes in  100  Thln.  Thymol  gelöst  eine  Erniedrigung  von  92^ 
veranlassen).  Mit  Naphtalin  wurde  eine  molekulare  Erniedrigung 
von  82»  hervorgebracht.  Alkohole  und  Säuren  zeigten  indessen 
nur  einen  halb  so  grofsen  Werth,  welchen  Er  für  anormal  hält. 
Kvidirt  man  die  Zahlen  durch  die  resp.  Molekulargewichte  150, 
resp.  128,  so  ergeben  sich  die  Werthe  0,61»  und  0,64^  so  dafs 
hierdurch  das  allgemeine  Gesetz  bestätigt  wird. 

Ueber  einige  thermodynamische  Beziehungen  haben  W.  Ram- 
say  und  S.  Young*)  eine  Reihe  von  Aufsätzen  veröffentlicht. 
In  einer  früheren  Abhandlung'*)  haben  Sie  bemerkt,  dafs  für 
einige  nahe  verwandte  Stoffe  die  absoluten  Temperaturen,  bei 
welchen  sie  gleichen  Dampfdruck  besitzen,  in  nahezu  constantem 
Verhältnifs  stehen.  Spätere  Forschungen  haben  ergeben,  dafs 
dies  nur    ein  besonderer  Fall  eines  allgemeinen   Gesetzes    ist. 


1)  Yg].  JB.  f.  1885,  98.  —  ^)  JB.  f.  1882,  71.   —  »)  Corapt.  rend.  102, 
1307.  -  ^)  Phil.  Mag.  [5]  21,  33.  ^  &)  JB.  f.  1885,  147. 
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welches  durch  die  Formel  R  =  R  -f-  c(t*  —  t)  dargestellt  wird. 
Hierin  ist  R  und  R  das  Verhältnifs  der  absoluten  Temperaturen 
gleichen  Dampfdruckes  bei  verschiedenen  Drucken,  t  und  1f  sind 
die  zugehörigen  Temperaturen  für  einen  der  beiden  Stoffe  und 
c  ist  eine  Constante,  welche  kleine  positive  oder  negative  Werthe 
hat,  aber  auch  gleich  Null  werden  kann.  Der  letzte  Fall  ent- 
spricht der  früheren  Beziehung.  Beim  Vergleich  von  Wasser 
mit  Schwefelkohlenstoff  wurde  für  c  der  Werth  0,0006568  erhalten, 
indem  das  Verhältnifs  der  absoluten  Temperaturen  gleichen 
Drucks  von  0,8161  bis  0,8987  zwischen  Drucken  von  5  bis 
500  cm  Quecksilber  wuchs.  Die  Temperaturen  t  und  t'  beziehen 
sich  auf  Wasser.  Berechnet  man  nach  der  Formel  die  Tempe- 
raturen zurück,  bei  welchen  Schwefelkohlenstoff  gleichen  Druck 
wie  Wasser  hat,  so  ergiebt  sich  als  gröfste  Abweichung  (bei 
500  cm)  0,40.  Nachstehend  sind  die  Constanten  c  für  andere 
Stoffe  verzeichnet: 

Wasser  und  Aethylalkohol c  =       0,0000962 

Aethylalkohol   und  Methylalkohol c  =       0,0001603 

Schwefelkohlenstoff  und  Aethyläther  ....  c  =       0,0001621 

Schwefelkohlenstoff  und  AethyUnbromid  .   .  e  =       0,0001185 

Schwefelkohlenstoff  und  Chloräthyl    .    .    .    .  c  =        0,0001060 

Monochlorhenzol  und  Wasser c  =       0,000598 

Monohrombenzol  und  Wasser c  =       0,000609 

Anilin  und  Wasser c  =       0,000345 

SaUcylsäure- Methyläther  und  Wasser  .   .   .  c  =       0,000459 

MonohromnapJUalin  und  Wasser c  =       0,000612 

Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel c  =  —  0,0006845 

Schwefelkohlenstoff  und  Aethylen c  =        0,000274 

Wasser  und  Sauerstoff  ^) c  =  —  0,0003932 

Alkohol  und  Sauerstoff c  =  --  0,00040076 

Schwefel  und  Sauerstoff c  =  --  0,0001652 

Essigsäure  und  Wasser c  =       0,0008186 

Feste  Essigsäure  und  Wasser c  =  —  0,000852 

Die  Beziehungen  gelten  nicht  nur  für  Stoffe,  welche  unzersetzt 
verdampfen,  sondern  ebenso  für  dissociirende.  So  ist  gefunden 
worden: 


>}  Nach  Versuchen  von  Olszewski. 
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Stitk^offsuperoxyd  und  Wasser c  =        0 

Chlordlalkoholat  und  Wasser c  =  —  0,0005119 

CMoraimethylalkoholat  und  Wasser  ....  c  —  —  0,0005392 

Chlarammonium  und  Wasser c  =:  —  0,0006667 

Carbaminsaures  Ammonium  und  Wasser .    .  c  =  —  0,000696 

Diese  Thatsache  ist  sehr  bemerkenswerth.  Quecksilber 
schlofs  sich  mit  den  Ton  Regnault  bestimmten  Werthen  nicht  der 
Formel  an;  wohl  aber  gaben  eigene  Bestimmungen  von  Ramsay 
ond  Young  eine  gute  Uebereinstimmung  mit  der  Formel,  so 
dafs  Regnaul t's  Zahlen  in  Zweifel  gezogen  werden. 

In  einer  dritten  Mittheilung i)  geben  Dieselben  eine  ähn- 
liche Formel  für  die  Gröfse  dpjdtA^  das  Product  der  Druck- 
zimahme  für  einen  Grad  mit  der  absoluten  Temperatur  t  Be- 
stimmt man  für  zwei  Flüssigkeiten  das  Verhältnifs  dieser  Producte 
bei  einem  gegebenen  Druck  und  nennt  es  72,  so  steht  dieser 
Werth  zu  einem  für  einen  anderen  Druck  berechneten  analogen 
Werth  Bf  in  der  Beziehung  B!  =  R  -\-  c{i'  -—  t)^  welche  der 
Form  nach  mit  der  früheren  übereinstimmt.  Nimmt  man  die 
absoluten  Temperaturen  als  Ordinaten  und  die  Werthe  der  Ver- 
haltnisse von  dp/dt .  t  zweier  Flüssigkeiten  zu  Abscissen,  so  erhält 
man  Punkte,  die  ersichtlich  in  einer  Geraden  liegen.  Die  mit- 
getheilten  Tabellen,  welche  sich  auf  sieben  Flüssigkeitspaare 
beziehen,  zeigen  eine  ziemlich  gute  Uebereinstimmung  zwischen 
Messung  und  Rechnung,  die  meist  um  weniger  als  ein  Procent 
fon  einander  verschieden  sind. 

Zu  den  vorstehenden  Untersuchungen  haben  W.  E.  Ayrton 
imd  J.  Perry*)  Bemerkungen  veröflfentlicht,  des  Inhaltes,  dafs 
erstens  die  verschiedenen,  von  Ramsay  und  Young  aufge- 
stellten Gesetze  nicht  von  einander  unabhängig,  sondern  ver- 
schiedene  Ausdrücke  derselben  Beziehung  seien,  und  dafs  zweitens 
diese  Beziehung  mit  der  Erfahrung  im  Widei*spruche  stehe.  Ins- 
besondere gebe  die  als  unrichtig  erkannte  Regel  von  Dal  ton, 
dafs  gleichen  Druckunterschieden  gleiche  Temperaturunterschiede 
entsprechen,  viel  genauere  Resultate,  als  die  Formeln  der  Ge- 
nannten. 


»)  Phü.  Mag.  [5]  21,  135.  —  2)  Phil.  Mag.  [5]  21,  255. 
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Auf  diese  Bemerkungen  von  Ayrtcrn  und  Perry  ant- 
worten W.  Rarasay  und  S.  Young')  in  einer  vierten  Abhand- 
lung, dafs  dieselben  sich  auf  die  in  ihrer  ersten  Mittheilung  2) 
veröffentlichte  Formel  beziehen,  welche  nur  für  nahe  verwandte 
Stoffe  Geltung  habe.  Ihre  später  gegebenen  allgemein  gültigen 
Formeln  (S.  198)  würden  dagegen  von  dieser  Kritik  nicht  betroffen. 

Ferner  zeigen  Sie,  dafs  eine  von  Unwin^)  vorgeschlagene 

Formel  •  -^  =  Const.  sich  mit  der  Erfahrung  ziemlich  gut 

p       dt 

in  Uebereinstimmung  bringen  läfst  und  bestimmen  Sie  n  für 
15  Stoffe.  Dieselben  sind  von  Stoff  zu  Stoff  nicht  sehr  ver- 
schieden und  bewegen  sich  zwischen  1,15  und  1,52. 

Eine  fünjfte  Abhandlung  von  W.  Ramsay  und  S.  Young 
über  denselben  Gegenstand^)  bezieht  sich  auf  die  Messungen  der 
Dampfdrucke  von  Feüsäureestern ,  welche  Schumann^)  aus- 
geführt hat  Für  diese  nahe  verwandten  Stoffe  finden  Sie  Ihr 
erstes  Gesetz  bestätigt,  dafs  die  absoluten  Temperaturen  gleicher 
Dampfdrucke  in  constantem  Verhältnifs  stehen.  Indem  Sie  für 
27  verschiedene  Ester  diese  Verhältnisse  gegen  Äethylacetat^ 
welches  Sie  als  Normalsubstanz  annehmen,  für  die  Drucke  von 
130,  76  und  20  cm  berechnen,  aus  diesen  Zahlen  das  Mittel 
nehmen,  und  daraus  wieder  die  zugehörigen  Temperaturen  zurück- 
berechnen, erhalten  Sie  einmal  eine  Abweichung  von  0,7  <^,  einige 
Male  0,5^  und  sonst  lediglich  kleinere  Unterschiede.  Dieselben 
zeigen  schliefslich,  dafs  auf  Grund  dieser  Beziehung  die  Bestim- 
mung des  SiedepunUs  bei  gewöhnlichem  Druck  eines  derartigen 
Esters  genügt,  um  die  zu  jedem  anderen  zwischen  20  und  130  cm 
belegenen  Drucke  gehörige  Siedetemperatur  zu  berechnen,  wobei 
entweder  der  Dampfdruck  des  Wassers  oder  der  eines  der  Ester 
bei  allen  Temperaturen  als  gegeben  angenommen  wird. 

T.  E.  Thorpe  und  A.  W.  Rücker^)  wenden  sich  in  einer 
Bemerkung  über  die  Beziehung  zwischen  dem  kritischen  Punkt 
und  der  Wärmeausdehnung  der  Flüssigkeiten  gegen  die  Art  der 


>)  Phil.  Mag.  [5]  22,  32.  —  a)  JB.  f.  1885,  147.  —  »)  Phil.  Mag.  [5]  21, 
299.  —  *)  Phil.  Mag.  [5]  22,  37.  —  »)  JB.  f.  1881, 61.  —  •)  Phil.  Mag.  [6]  21,  431. 
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Benutzang  derselben  darch  Bart  oll  und  Stracciati  i).  Sie 
haben  Ihre  Formel  auf  Grundlage  des  von  Mendelejeff^) 
gegebenen  Ausdehnungsgesetzes  t?«=  1/(1  —  kt)  entwickelt,  welches 
im  Allgemeinen  die  Wärmeausdehnung  gut  darstellt,  in  der 
Nähe  des  Siedepunktes  aber  Abweichungen  zeigt,  indem  h  einen 
grofseren  Werth  annimmt.  Da  nun  1/(1  —  fcf)  =  1  4-^^  +  *^'^* 
-|-  kH^  -|-  •  •  M  so  beanspruchen  Bartoli  und  Stracciati, 
dals  die  Constanten  der  Interpolationsformeln  Vt  =  l  -^  at  '-\-  bt^ 
+  c<'-|-  •  •  -1  deren  sich  Kopp  und  andere  Autoren  bedient 
haben,  die  Beziehung  b  =0^^0  =  0^  erfüllen,  was  nicht  statt- 
findet Dem  gegenüber  betonen  Thorpe  und  Rücker,  dafs 
man  innerhalb  der  Versuchsfehler  die  Volume  durch  Formeln 
dieser  Art  ausdrücken  könne,  deren  Constanten  ganz  verschiedene 
Werthe  haben,  die  Beziehung  braucht  also  in  der  zufällig  be- 
nutzten Formel  nicht  erfüllt  zu  sein.  Das  Gesetz  von  Mende- 
lejeff  sei  eine  Annäherung,  wie  das  von  Boyle,  und  bedürfe 
in  der  Nähe  des  Siedepunktes  und  darüber  hinaus  einer  Correc- 
tion.     Wenn  daher   Bartoli  und  Stracciati  aus  der  Formel 

der  Autoren  Tc  =i=  — y^ ry  1  worin  Tc  die  kritische  Temperatur, 

Vi  das  Volum  bei  t^  und  a  eine  Constante  ist,  die  nahezu  den 
Werth  zwei  hat  in  Bezug  auf  Wasser  bei  200'^  und  andere  weit 
ober  ihren  Siedepunkt  erhitzte  Flüssigkeiten  falsche  Resultate 
erhalten,  so  liegt  das  daran,  dafs  sie  die  Formel  imter  Bedin- 
gungen anwenden,  unter  welchen  Thorpe  und  Rück  er  sie  als 
nicht  gültig  selbst  bezeichnet  haben. 

C.  Vincent  und  J.  Chappuis')  haben  die  kritischen  Teni- 
peratureii  und  Drucke  einiger  Dänqyfe  bestimmt.  Die  nach- 
stehende Tabelle  giebt  die  kritischen  Temperaturen,  die  Siede- 
temperaturen bei  gewöhnlichem  Druck  und  den  Unterschied  beider 

Krit.  Temperatur  Siedepunkt  Unterschied 

ChkirwaMerstoff,  HCl ölfi^  —  360  86,5 

Chlormeihyl,  CHsCl 141,5«  —  23,7»  165,2 

Chlorathyl,  CjHftCl 182,50  +12,5^  170 


')  JB.  f.  1886,  157 ;  auch  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  384.  —  »)  JB.  f.  1884, 
981  —  »)  Compt.  rend.  103,  379;  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  478. 
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Krit.  Temperatur      Siedepunkt    Unterschied 

Chlorpropyl,  C3H7CI 2210  +4€,50  174,5 

Ammoniak,  NHs ISl»  —  SS^S  168,5 

Methylamin,  NH2CH3 löö«  —   2«  167 

Dimethylamin,  NH(CHa)a IßS»  +  8«  166 

Trimethylamin,  NCCHg), 160,50  +   9,30  151,2 

Aethylamin,  NHaiCaHg) 1770  '             +18,5»  158.2 

Diäthylamin,  NH(CaH5)a 216«  +670  159 

Triäthylamin,  N(CaH5)3 259»  +89^  170 

Propylamin,  NHa(C8H7) 2180  +49«  169 

Dipropylamin,  NHCCaH,)^ 277«  +97,4«  179,6 

Der  Unterschied  ist  nicht  constant,  ebensowenig  haben  isomere 
Verbindungen  dieselbe  kritische  Temperatur. 

Kritische  Drucke. 

273  +  r 
^  P 

Chlorwasserstoff  ....  93                  51,5                  3,4 

Chlormethyl 76  141,5                   6,7 

Chloräthyl 54  182,5                   8,4 

Chlorpropyl 49  221  10 

Ammoniak 113  131                     8,6 

Methylamin 72  155                     6,9 

Dimethylamin 56  163                     7,9 

Trimethylamin 41  160,5  10,5 

Aethylamin 66  177                     6,8 

Diäthylamin 40  216  12,2 

Triäthylamin 30  259  17,4 

Propylamin 50  218                     9,8 

Dipropylamin 31  277  17,7 

Das  Verhältnifs  der  absoluten  kritischen  Temperatur  zum 
kritischen  Druck  nimmt  regelmäfsig  mit  der  Zusammengesetzt- 
heit der  Molekel  zu.  Die  kritischen  Drucke  isomerer  Verbin- 
dungen sind  nicht  gleich. 

W.  Ramsay  und  S.  Young^)  beantworten  die  Frage: 
Ergeben  die  statistische  und  die  dynamische  Methode  der  Dampf" 
spannhraßsmessung  verschiedene  Resultate?  in  vemeinendem 
Sinne,  im  Gegensatze  zu  G.  A.  F.  Kahlbaum«),  welcher  eine 
Verschiedenheit  behauptet.  Sie  theüen  zu  diesem  Zweck  Messungen 
an  sehr  vollkommen  gereinigter  Essigsäure  mit,  welche  zwischen 


1)  Ber.  1886,  69.  —  ^)  J£.  f.  1884,  186  fif.,  f.  1886,  H9  u.  dieaer  JB.,  8. 196. 
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Dnicken  von  8,5  bis  188  mm  keine  Verschiedenheiten  der  nach 
lieiden  Metiioden  bestimmten  Dampfdruckwerthe  erkennen  lassen. 
Sie  sind  der  Meinmig,  dafs  die  Resultate  von  Kahlbaum  sich 
zum  Theil  durch  UeY>erhitzang  des  Dampfes  erklären  lassen. 

J.  W.  Malle 1 1)  berichtet  über  explosives  Eis^  welches  durch 

Gelieren  von  mit  Kohlendioxyd  gesättigtem  destillirtem  Wasser 

entstanden  war,  und  -welches,  in  einen  warmen  Raum  gebracht, 

unter  starkem   Geräusch   hasel-  bis  wallnufsgrofse   Stücke   ab- 

9cUeaderte.   Das  Verhalten  erinnert  ganz  an  das  des  Quarzes  von 

BranchviUe,  Connecticut,  dessen  explosive  Eigenschaften  gleich* 

{aQs  durch  stark  verdichtete,  theilweise  flüssige  Kohlensäure  ver- 

vnacht  sind.    Das  Eis  war  ziemlich  klar,  doch  liefsen  sich  darin 

Inhom(^enitäten  erkennen,  die  von  äufserst  kleinen  Kohlensäure- 

tropfchen  oder  -bläschen  herrührten. 

W.  Ramsay  und  S.  Young*)  haben  die  (hennischen  Eigen- 
sdiaften  des  Aethyläthers  studirt,   und  zwar  die  Rüssigkeitsaus- 
dehnmig,  den  Dampfdruck,  die  Zusammendrückbarkeit  im  flüssigen 
and  gasförmigen   Zustande    bestimmt,  woraus  sich  die  Dichten 
des  gesattigten  Dampfes    und  die  Verdampfungswärmen    durch 
Rechnung  finden  liefsen.     In   dieser  vorläufigen  Notiz  wird  auf 
eine  spätere  ausfuhrUche  Abhandlung  verwiesen ;  inzwischen  wird 
mitgetheilt,  dafs  der  Aetherdampf  bis  0^  hinunter  eine  abnorme, 
d.  h.  zu  grofse  Dichte  hat,  die  sich  aber  der  normalen  nähert. 
Die  scheinbare  kritische  Temperatur  des  Aethers  ist  194,0^,  der 
kritische  Druck  beträgt  27060  mm  Quecksilber  oder  35,61  atm., 
und  1  g  Aether  nimmt  bei  180®  den  Raum  von  3,60  bis  4  ccm  ein. 
G.  P.  Grimaldi')  hat  eine  Prüfung  der  Formel  von  van 
der  Waals^)  für  Thiophen  vorgenommen.     Die  Constanten  der 
fraglichen  Formel,    welche  bekanntlich  die  Gestalt   (p  -(-  «/t^') 
(v  —  b)  =  BT  hat,  sind  von  R.  Schiff »)   zu  a  =  0,0365  und 
b  =  0,00496  bestimmt  worden.     Grimaldi  berechnet  aus   der 
von  Schiff  bestimmten  Wärmeausdehnung  mit   Hülfe  der  ent- 
sprechenden Werthe  für  v  die  Constante  B  und  findet  sie  mit 


>)  Chem.  News  53,  804.  —   2)  proc.  Roy.  Soc.   40,  381.   —  sj  Gazz. 
ehim.  ital.^  16,  63.  —  *)  JB.  f.  1880,  61  f.  -  »)  JB.  f.  1885,  U80. 
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steigender  Temperatur  (zwischen  0^  und  80<»C.)  von  0,00377  bis 
0,00318  abnehmend.  Ebenso  nehmen  die  Werthe  des  inneren 
Druckes  a/v^  mit  steigender  Temperatur  ab.  Daraus  zieht  Er 
den  (übrigens  schon  von  van  der  Waals  selbst  betonten) 
Schlufs,  dafs  auf  Flüssigkeiten  die  fragliche  Gleichung  sich  nicht 
stpeng  anwenden  läfst,  und  constatirt,  dafs  in  Uebereinstimmung 
mit  einer  Annahme  von  Clausius  der  innere  Druck  mit  steigender 
Temperatur  abnimmt.  Einer  Ungenauigkeit  in  der  Bestimmung 
der  Constanten  a  und  b  glaubt  Er  die  Abweichung  nicht  zu- 
schreiben zu  dürfen. 

R.  Schiff)  hat  Verdampfungswärmen  homologer  Kohlenstoffe 
Verbindungen  mittelst  einer  einfachen  und  zweckentsprechenden 
Vorrichtung  gemessen,  deren  ohne  Zeichnung  nicht  gut  deutlich 
zu  machende  Anordnung  in  der  Abhandlung  nachgesehen  werden 
muXs.  Seine  Ergebnisse  fafst  Er  in  der  nachfolgenden  Tabelle 
zusammen. 


t 

B 

r 

Mr 

T 

Aethylformiat,  C3H0O9  .   .   . 

.   .      63,5 

753,3 

92,2  92,1 

20,8 

Methylacetat,          „        ... 

.    .      67,3 

757,4 

■    94,0  93.9 

21,0 

Aethylacetat,  C4H8O2  .    •   .   . 

.   .      77,0 

759,8 

83,0  83.1 

20,8 

Methylpropionat,  „       .... 

.    .      80,0 

760,3 

84.2  84,1 

20.9 

Propylfonniat,      „      .... 

.    .      81,2 

759,8 

85,2  85,3 

21.1 

Vlethylisobutyrat,  C5HJ0O     .    , 

.      92,5 

756,5 

75,5 

21,0 

Isobutylformiat,           „       .    .   . 

.    .      98,0 

768,9 

77,0 

21,1 

Aethylpropiouat,          „ 

.    .      98,7 

761,8 

77,1  77,2 

21,0 

Propylacetat,               „       .   . 

.    .    102,3 

759,9 

77,3  77,3 

20,9 

Methylbiityrat,             „       .    . 

.    .    102,3 

759,8 

77,3  77,2 

20.9 

Aethylisobutyrat,  CaHiaO^    .   . 

.    .    110,0 

757,9 

69,2  69,2 

20,9 

Methylvalerat,             „ 

.    .    116,3 

758,3 

69,9  70,0 

20,9 

Isobutylacetat,             „ 

.   .    116,8 

761,3 

69,9 

20.8 

Aethylbutyrat,             „           .   . 

.   .    119,0 

750,5 

71,5 

20.9 

Fropylpropionat,         „           .   . 

.    122,6 

768,6 

71,6  71,4 

20,9 

Isoamylformiat,           „           .   . 

.    124,0 

759,3 

71,7  71,6 

20,8 

Propylißobutyrat,  C7H14O2    .   . 

.    .    134,0 

759,1 

63,9  63,9 

20.4 

Aethylvalerat,              „          .   . 

.    134,0 

757,9 

64,6  64,7 

•20,6 

Isobutylpropionat,       „          .  . 

.   .    136,8 

760.3 

66.0 

20,9 

Isoamylacetat,              „          .   . 

.    142,0 

756,5 

66.3  66,4 

20,7 

Propylbutyrat,             „          .   . 

.   .    143,6 

761.4 

66.2 

20.6 

J)  Ann.  Chem.  234,  338. 
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n 


Iiobatylüobutyrat,  CgHifiO^ 
PropylvAlerat, 
bobotylbutyrat, 
botmylpropionat, 

Iioamylisobuiy rat,  Cq  11 1 ^  Og 

IsobutylTalerat, 

laotmylbutyrat, 

boamylvalerat,  CiqHjoOq 
Beosol,  CfHe     •   .   . 
Toluol,  CfHg  .   .   .   . 

Aetbylbenzol,  CgH|o 
m-XyloI,  „ 

Propylbenzol,  C9H12 
Mentylen,  „ 

Pwodocumol,     „ 
Cymol,  „ 


t 

148,6 
155,5 
156,7 
160,5 

168,0 
169,0 
178,0 

187,5 
80,35 
110,8 

134,7 
139,9 

157,2 
162,7 
168,0 
175,0 


B 

760,3 
758,2 
756,4 
754,5 

757,7 
760,4 
761,0 

763,3 
765,1 
765,4 

756,8 
766,2 

754,0 
757,3 
763,8 
751,6 


60.0  59,9 

61.1  61,3 
61,9 
63,0  63,1 

57.6  57,7 

58.0  57,7 

59.3  59,5 

56.1  56,3 

93.4  93,5 

83.4  83,7 

76.5  76,3 
78,3  78,2 

71.7  71.8 

71.8  71,7 
72,8  72,8 

66.2  66,4 


itfr 
T 

20,4 
20,6 
20,7 
2Ö,9 

20,6 
20,6 
20,7 

20,9 
20,6 
20,0 

20,0 
20,0 

20,0 
19,8 
19,8 
19,8 


Unter  t  stehen  die  Siedetemperaturen  bei  dem  Barometer- 
stand B\  r  sind  die  Verdampfungswäimen,  Die  letzte  Spalte 
entspricht  einer  von  Trouton^)  aufgestellten  Beziehung,  nach 
velcher  die  molekulare  Verdampfungswärme.  Mr  proportional  der 
absoluten  Temperatur  des  Siedepunktes  ist;  dieselbe  bestätigt 
sich  mit  grofser  Annäherung.  Aus  der  bekannten  Gleichung 
r=  A Tiu  —  w') dp/d T,  worin  A  =  1/425 ,  u  das  Volum  des 
Dampfes,  u'  das  der  Flüssigkeit  ist,  folgt,  wenn  u*  vernachlässigt 

1  rrt 

und  u  =  ;r=^  •  — ^"    ^  gesetzt  wird  (Do  =  spec.  Gewicht   des 

Wasserstofis  bei  j^  und  0»,   T  =  absolute  Temperatur,  M  = 
Molekulargewicht): 


Mr 


A 


dp 


T         273l)o      dr 
imd  da  das  erste  Glied  constant  ist,  ist  es  auch  das  zweite. 

Eine  Aufstellung  von  de  Heen»),  nach  welcher  die  mole- 
kulare Verdampfnngswärme  umgekehrt  proportional  dem  Aus- 
dehnangscoefficienteu  der  Flüssigkeit  bei  0^  sein  soll,  erweist  sich 
ziemlich  gut  mit  der  Erfahrung  übereinstimmend.     Daraus  folgt 


')  JB.  f.  1884,  200.  —  «)  JB.  f.  1884,  167. 
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weiter,  dass  der  erwähnte  Ausdehnungscoefficient  auch  der  abso- 
luten Siödetemperatur  (bei  gewöhnlichem  Druck)  umgekehrt 
proportional  ist.  Dies  gilt  aber  nur  innerhalb  noch  verwandter 
Stoffe  derselben  Gruppe,  und  läfst  sich  nicht  verallgemeinem. 

F.  Meifsner  1)  hat  die  beim  Benetzen  pulverförmiger  Körper 
auftretende  Wärmetönung  zum  Gegenstande  einer  Untersuchung 
gemacht.  Es  ergab  sich  regelmäfsig  eine  Erwärmung  als  Folge 
der  Benetzung,  unabhängig  von  der  Natur  und  Temperatur  des 
Pulvers  und  der  Flüssigkeit;  der  Betrag  derselben  war  aber  ziem- 
lich ungleichförmig,  selbst  bei  unter  gleichen  Umständen  an- 
gestellten Versuchen.  Es  wurde  benetzt:  Kieselsäure  mit  Wasser, 
Benzol,  Amyl-  und  Aetliylalkohol ;  Stärke,  Schmirgel  nnd  Magnesia 
mit  Wasser;  Magnesia  mit  Benzol.  Von  diesen  Stoffen  gab 
Kieselsäure  bei  weitem  die  stärkste  Wärmeentwickelung;  die 
anderen  Pulver  viel  weniger.  Mit  Glaspulver  konnte  keine  Er- 
wärmung beobachtet  werden.  —  Bei  der  Anwendung  von  Wasser 
machte  es  keinen  Unterschied,  ob  die  Benetzung  unterhalb  oder 
oberhalb  des  Dichtemaximums  (-[-  4^)  ausgeführt  wurde.  Eine 
Wiederholung  der  Versuche  mit  dem  Eiscalorimeter  führte  gleich- 
falls zu  keinen  allgemeinen  Beziehungen.  Durch  die  gröfsere 
Empfindlichkeit  der  Methode  könnten  Erwärmungen  auch  beim 
Glaspulver  nachgewiesen  werden.  Bei  der  Zusammenfassung  der 
Resultate  erörtert  Meifsner  die  verschiedenen  Möglichkeiten  der 
Erklärung,  schliefst  sowohl  die  durch  Reibung,  als  durch  Ver- 
dichtung, als  durch  chemische  Vorgänge  aus  und  stellt  eine  solche 
durch  Quellung  als  zweifelhaft  hin.  Als  letzte  Möglichkeit  er- 
scheint Ihm  ein  physikalisch-chemischer.  Procefs ,  durch  welchen 
potentielle  Molekularenergie  in  Wärme  übergeht,  und  der  sich  auf 
die  Grenzfläche  zwischen  Flüssigkeit  und  festem  Körper  beschränkt» 

Ueber  die  Absorption  des  Chlors  durch  Kohle  und  über  dessen 
Verbindung  mit  Wasserstoff  haben  Berthelot  und  Guntz«) 
einige  thermochemische  Versuche  angestellt.  Veranlassung  dazu 
bot  eine  Mittheilung  von  Melsens,  nach  welcher  eine  mit 
Chlor    gesättigte   Holzkohle  in    einem  Wassersoffstrome   Chlot- 


1)  Ann.  Phys.  [2J  29,  114.  —  ^)  Ann.  chim.  phyß.  [6]  7,  138. 
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msserstoff  anter  starker  Wärmeabsorption  bildet.  Es  wurde  zu- 
erst Bäckerkohle  im  Ghlorstrome  ausgeglüht  und  dann  im  Galori- 
meter  mit  Chlor  bebandelt.  Die  Condensationswärme  betrug 
6780  cal.  für  ein  Atom  Chlor,  etwa  doppelt  so  viel,  als  die  Ver- 
dampfungswärme  des  Broms  und  Jods.  Da  die  Bildungswärme 
des  Chlorwasserstoffs  22000  cal.  beträgt,  erklärt  die  Condensation 
nicht  die  von  Meisen 's  beobachtete  Wärmeabsorption;  Letztere 
bat  ihren  Grund  darin,  dafs  durch  den  Wasserstoffstram  eine 
grofse  Menge  Chlor  aus  der  Kohle  verdrängt  wird,  wodurch  die 
Condensationswärme  desselben  wieder  gebunden  wird.  Auf  1  Mol.  Cl 
enthielt  das  austretende  Gas  etwa  7  At.  Cl,  woraus  sich  eine 
Wärmeabsarption  von  etwa  =  32  400  cal.  berechnet. 

A.  Schrauf  >)  hat  die  thermischen  Constanten  des  Schwefels^ 
i  h.  den  £influfs  der  Temperatur  auf  die  Axen-  und  Winkel- 
terhältnisse  der  rhombischen  Schwefelkrystalle ,  einem  sehr  ein- 
gehenden Studium  unterworfen.  Ein  Auszug  der  56  Seiten  langen 
Abhandlang  ist  nicht  ausfuhrbar;  der  Inhalt  derselben  wird  aus 
dem  folgenden  Satze  klar  werden:  „Das  wichtigste  Ergebnifs . . . . 
besteht  in  der  Erkennung  des  Satzes,  dafs  bei  Grundstoffen  ein 
multiples  Verhältniis  zwischen  den  Zahlen  der  Parameter  und 
deren  Increment,  dem  Ausdehnungscoefficienten,  besteht" 

Von  A.  Joly  *)  ist  eine  thermocliemische  Untersuchung  der 
Vnterphosphorsäure  ausgeführt  worden.  Der  Autor  betrachtet 
dieselbe  als  zweibasische  Säure  und  die  Zahlen  beziehen  sich 
daher  auf  die  Molekulargröfse  H,  PO,.  Die  Lösungsicärme  der 
krystallisirten  Säure,  H^PCa-H^O,  ist  —  1100 cal.,  die  der  über- 
schmolzenen  3300,  so  dafs  die  SchmeUivärme  —  4400 cal.  beträgt.. 
Die  normale  Säure  HjPOj  löst  sich  mit  3850  cal.,  für  die  Bildung 
des  Hydrats  aus  fester  Säure  und  festem  Wasser  folgt  daher 
3500 caL     Bei  der  Neutralisation  mit  Natron  wurde  erhalten: 

Va  Aeq.  Natron    7570  cal.,  für  je  V2  Aeq.  7Ö70 

1  „  „       15050    „         „  „7480 
1%     „           „       21360    „         „            „         6310 

2  „  „       27110 

3  «  «       27650 


2         «  „       27110    „         ,  «         5750 


»)  Zeitschr.  Kryrt.  12,  821.  —  »)  Corapt.  rend.  102,  259. 
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Mit  2  Aeq.  Natron  hört  die  Wirkung  fast  vollständig  auf.  Die 
etwas  grofsen  Werthe  der  Neutralisationswärme  schliefsen  sich 
den  bei  den  anderen  Säuren  des  Phosphors  und  Arsens  beob* 
achteten  an. 

Berthelot  i)  hat  therraochemische  Untersuchungen  über  die 
Phosphate  im  Anschlufs  an  frühere  ^)  Untersuchungen  ausgeführt. 
Trinatriumphosphat  gab  mit  Chlorammonium  folgende  Wärme-- 
tönungen: 

NagPO^  +  3NH4CI —  5960  cal. 

NagPO^  4-  2NH4CI —  5630    „ 

NagPO^  +  INH4CI —  4840    „ 

Na3P04  +V2NH4CI —  2G20    „ 

Die  Wirkung  rührt  daher,  dafs  sich  Chlornatrium  und  Ammonium- 
phosphat bildet;  das  letztere  wird  stark  durch  das  Lösungswasser 
zerlegt.  Trinatriumphosphat  und  Magnesiumsulfat  geben  zuerst 
einen  amorphen  Niederschlag,  der  nach  fünf  bis  sechs  Minuten 
krystallinisch  wird;  die  Wärmetönungen  sind: 

NagPO,  +  iyaMgS04 —   4860  cal. 

Später  +12980    „ 

Summe  +  8120  cal. 

Mit  Chhrmagnesium  wird  —  4440  und  --|-  12 180  cal.,  Summe 
7740  cal.,  beobachtet.  Somit  ist  die  Neutralisationswärme  von 
Magnesiumhydroxyd  mit  gelöster  Phosphorsäure  (zu  MgjPjO^) 
gleich  57  800  cal.  für  das  amorphe,  83  000  cal.  lur  das  krystallinische 
Salz. 

Mit  gewöhnlichem  Natriumphosphat  wurde  gefunden: 

NaaHPO^  +  MgS'o* —    790  cal. 

Spater  +  1800    „ 

Summe  4~  ^010  cal. 

Die  Neutralisationswärme  von  Magnesiumphosphat^)  ist  daher 
25  300  cal.  und  27 100  cal.,  je  nach  dem  Zustande  des  Salzes.  Mit 
Trinatriumphosphat  und  Chlorbaryum  wurde  bei  der  Bildung  des 
amorphen  Salzes  keine  Wärmetönung  beobachtet;  dieKrystallisation 
entwickelt  32  320  cal.  (für  Bas  P^Og);  die  Neutralisationswärme  wird 


1)  Compt.  rend.  J03,  911.-2)  jß.  f.  1875,  69.  —  »)  MgHP04. 
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68400 ondlOOSOOcal.  Chlorstronttumgiehtmiil^Si^?04^  —  1760cal. 
fir  das  amorphe,  14 180  cal.  für  das  krystallisirte  Salz.  Die  Neu- 
tralisatimswärTne  ist  65400  und  97400  caL  für  SraPjOg.  Chlor- 
takiitm  liefe  nur  das  amorphe  Phosphat  entstehen,  dessen  Neu- 
tndisationswärme  64000  cal.  ist.     Chlormangan  gab  mit  Na3P04 

—  4970caL  für  den  amorphen  Niederschlag,  die  Krystallisation 
entwickelt  3270  cal.,   Summe  —   1700  cal,    oder  für  Mnj  Pj  0^ 

—  3400  cal.  Die  Neutralisationswärme  ist  45  800  cal.  für  das 
UBorphe,  52400  cal.  für  das  krystallisirte  Salz.  Berthelot  ist 
der  Meinung,  dafs  der  Umwandlung  der  amorphen  Salze  in  kry- 
staUinische  eine  entsprechende  Aenderung  in  der  Constitution 
der  Phosphate  parallel  gehe,  indem  die  „alkoholische^  Function 
der  Säurehydroxyde  in  eine  andere  übergehe,  welche  der  der 
nonnalen  dreibasischen  Säuren  entspreche. 

A.  Jolyi)  hat  die  Erscheinungen  bei  der  Fällung  ewei- 
iBerMger  Meiallchloride,  mit  gewöhnlichem  phospharsaurem  Natron, 
Na2HP04,  eingehender  untersucht.  Es  entstehen  zunächst 
amorphe  Niederschläge  von  wechselnder  Zusammensetzung,  welche 
in  kürzerer  oder  längerer  Frist  krystallinisch  werden  und  dann 
dar  Formel  MeHP04.nHjO  entsprechen.  Mit  CJüorccäcium 
werden  zunächst  — 2920,  alsdann  beim  Krystallinischwerden 
-f  2870caL  beobachtet,  so  dafs  die  Gesammtwirkung  fast  Null 
ist;  daraus  ergiebt  sich  die  Neutralisations*  und  Präcipitations- 
wärme  der  entstandenen  Verbindung  CaHP04.2H3  0,  bezogen  auf 
die  gelosten  Componenten,  gleich  26900  cal.  Mit  Chlorbarytwi 
sind  die  Wärmetönungen  0  und  1210  cal.,  woraus  die  NeiitraU- 
sdionswärme  27  800  folgt.  Ärsensaures  Natrium  giebt  mit  Chlor- 
Wjrum  — 100  und  -|- 600  cal.,  woraus  die  Neutralisationswärme 
der  Verbindung  sich' zu  28400  cal.  ergiebt.  Chlorstrontium  und 
phosphorsaures  Natron  lassen  drei  Phasen  erkennen,  denen  die 
Warmetönungen  —1860,  -f"S950  und  —5920  cal.  entsprechen. 
Die  Neutralisationswärme  der  krystallisirten  Verbindung 
SrHP04.2H90  ist  demnach  25200  cal.  Mit  Manganchlorid 
konnte   eine   krystallinische   Verbindung   im    Galorimeter   nicht 


')  Comp!  rend.  103,  1197. 
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vollständig  erhalten  werden;  die  Wärmetönuüg  war  —  3410cal. 
Saures  unterphospharsaures  Natrium^  NasHsP^O^,  gab  mit  Chlor- 
baryum  zuerst  einen  schleimigen  Niederschlag  ohne  Wärmeent- 
wickelung; dasselbe  krystallisirte  alsbald  zu  dem  entsprechenden 
Barytsah ^  BaH3P3  0({.2H,0,  unter  Entwickelung  von  4760  cal., 
so  dafs  die  Neutralisationswärme  desselben  56400  cal.  beträgt. 
Berthelot  hat  *)  die  thermischen  Verhältnisse  des  Schwefel- 
antimcms  untersucht.  Als  Ausgangspunkt  diente  das  Antimon- 
chlorid, dessen  Bildungswärme  nach  Thomson  >)  91400  cal. 
beträgt.  Dasselbe  wurde  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Wein- 
säure gelöst,' wobei  sich  13940  cal.  entwickelten,  und  dann  mit 
Schwefelwasserstoff  im  Ueberschufs  gefällt,  was  16 130  cal.  gab. 
Daraus  berechnet  sich  die  Bildungswärme  des  Schwefelantimons, 
SbsSj,  zu  34200  cal.  Eine  naheliegende  Zahl,  34000  cal.,  ergab 
sich  bei  Anwendung  einer  salzsauren  Lösung  von  Antimonchlorid. 
Bei  der  partiellen  Fällung  der  letzteren  durch  ungenügenden 
Schwefelwasserstoff  zeigen  sich  unregelmäfsige  Wärmewirknngen, 
welche  auf  die  Bildung  von  Chlorosulfiden  des  Antimons  zurück- 
zuführen sind.  Auch  läfst  sich  die  Existenz  eines  Antimansulf-^ 
hydrats  oder  der  sulfantimonigen  Säure  vermuthen,  da  eine  Lösung 
von  Schwefelwasserstoff,  welcher  man  tropfenweise  Antimonlösung 
zusetzt,  die  ersten  Antheile  des  Schwefelantimons  wieder  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  löst.  Ebenso  sucht  Berthelot  die  Bildung 
einer  Chlorantimon-CKIorwasserstoffyevhvnAxixig  wahrscheinlich  zu 
machen.  Die  Einwirkung  von  Schwefelnatrium  auf  Chlorantimon, 
SbClg  +  3Na,S  =  NajSbSj  +  3NaCl,  entwickelt  je  nach  der 
Concentration  69000  bis  62000  cal.  Die  Zersetzung  der  er- 
haltenen Lösung  mit  3  HCl,  wodurch  Schwefelantimon  gefallt 
wurde,  gab  18120  bis  18590  cal.,  woraus  sich  für  die  Reaction 
Sbj  S.,  -f  3  Na,  S  =  2  Na,  Sb  Sj  eine  Wärmetönung  von  2  X  1 1 200  cal. 
berechnet.  —  In  einer  zweiten  Mittheilung  ^)  beschäftigte  sich 
Derselbe  mit  den  mehrfachen  Zuständen  des  Schwefelaniimons. 
Durch  Auflösen  von  feingepulvertem  krystallisirtem  Antimonglanz 
in  Schwefelnatrium  erhielt  Er  2  X  10600 cal.,  nahe  übereinstim- 

»)  Compt,  rend.  102,  22.  —  «)  JB.  f.  188S,  166  f.  —  3)  Compt.  rend.  102,  84. 
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mend  mit  der  für  orangefarbenes  Schwefelantimon  erhaltenen 
Zahl  2X11  200.  Auch  ergab  sich  durch  Behandeln  von  Antimon- 
glanz  mit  Schwefelnatrium  und  nachmaliges  Zersetzen  der  Lösung 
mit  Salzsäure,  dafs  bei  der  Umwandlung  des  grauen  Sulfids  in 
orangefarbenes  keine  merkliche  Wärmetönung  erfolgt 

Femer  äufsert  sich  Derselbe  über  die  reeiproken  Wirkungen 
und  Gleichgetciehisßustände  zwischen  Salzsäure^  Schwefelwasserstoff 
und  Antimonsahen.  In  Abwesenheit  von  ^AVasser  entwickelt  die 
Zerlegung  von  Schwefelantimon  durch  Chlorwasserstoff  15300cal., 
in  Gegenwart  von  viel  Wasser  wird  umgekehrt  Chlorantimon  durch 
Schwefelwasserstoff  unter  Entwickelung  von  30100cal.  umgewan- 
delt Auf  Grundlage  dieser  Zahlen  entwickelt  Berthelot  in  be- 
kannter Weise  Sein  „Gesetz  der  gröfsten  Arbeit"  i),  indem  Er  für 
die  Gleichgewichtszustände  die  intermediären  Verbindungen,  Chloro- 
sulfide  und  Hydrochloride  des  Antimons,  heranzieht.  Doch  zeigt 
ach  insofern  eine  Concession  an  die  bisher  von  Ihm  eifrig  be- 
kämpfte Theorie  der  Massenwirkung,  als  er  Sein  Gesetz  nur 
noch  im  Grofsen  und  Ganzen  gelten  lassen  will,  und  für  die 
Grenz-  und  Uebergangszustände  besondere  Verhältnisse  zugiebt. 

Joannis^)  hat  thermochemische  unterschiede  des  Kupferoxyds 
festgestellt,  je  nachdem  dasselbe  bei  niederer  oder  höherer  Tempe- 
ratur hergestellt  wurde.  Durch  Kochen  einer  ammoniakalischen 
Knpferlösung  (eau  Celeste)  erhält  man  Kupferoxyd  in  Form 
wasserhaltiger  Blättchen,  die  selbst  bei  440^  ihr  Wasser  nur 
langsam  verlieren.  Es  wurde  einerseits  dieses  Oxyd,  andererseits 
ein  durch  heftiges  Glühen  von  Kupfemitrat  oder  -sulfat  er- 
haltenes Oxyd  angewendet,  welches  mittelst  einer  Lösung  von 
Jodammonium  in  Salzsäure  in  Kupferjodür  (unter  Abscheidung 
von  Jod)  übergeführt  wurde.  Dabei  |ab  das  Oxyd  aus  dem 
Salfat  16060,  das  aus  dem  Nitrat  16180,  das  bei  niederer  Tem- 
peratur erhaltene  dagegen  18220  cal.,  so  dafs  ein  Unterschied  von 
über  2000  cal.  vorliegt.  Ob  das  stark  geglühte  Oxyd  frei  von 
Oxydul  war,  scheint  nicht  untersucht  worden  zu  sein  {W,  0.). 
Der  Wassergehalt    des    bei    niederen   Temperaturen   erhaltenen 


1)  JB.  f.  1875,  93.  —  2)  Compt.  rend.  102,  1161. 
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Kupferoxyds  scheint  Ihm  chemisch  gebunden  zu  sein,  da  es  die 
Wärmeentwickelung  bei  der  Auflösung  verkleinert,  somit  unter 
Freiwerden  von  Wärme  gebunden  ist. 

P.  Sabatier  ^)  theilt  einige  thermische  Angaben  über  Chromate 
mit.  .  Die  Lösirngswärme  der  Chramsäure  ist  1900  cal.,  die  Neti- 
traUsationswärme:  KOH  +  CrOa  ist  13500caL,  2K0H  +  CrO, 
giebt  25400  cal.  Die  Ueberfuhrung  des  Dichromats  in  normales 
durch  Kali  giebt  demnach  11900  cal.;  der  Versuch  gab  11500, 
das  Mittel  ist  11 700  cal.  Neutrales  AmmoniumchromcU  löst  sich 
mit  —  5800  caL,  EJcditi/mdichromat  giebt  mit  Ammoniak  10  600  cal. 
fiir  ein  Aequivalent  NHs;  ein  Ueberschufs  von  Ammoniak  ent- 
wickelt noch  weiter  300  cal.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten 
ein  Doppelsalz  ^  KNH4Cr04,  dessen  Lösungswärme  — 5300  cal. 
beträgt  Die  Verbindung  des  Ammoniaks  mit  dem  festen  Dichro- 
mat würde  2  X  15  500  cal.  entwickeln  (K,Cr,07  -f  2NH3  +  H,0 
=  2KNH4Cr04),  die  der  neutralen  Chromate  erfolgt  ohne 
Wärmetönung.  Sabatier  meint,  das  Doppelsalz  lasse  sich  als 
Ammoniaksalz  des  Kaliumdichromats,  welches  wie  eine  Säure 
wirkt,  auffassen. 

A.  V.  E.  Young«)  hat  eine  thermochemische  Analyse  der  iJe- 
a^ion  zwischen  Alaun  und  Kalihydrat  ausgeführt.  Bei  der  Ein- 
wirkung zunehmender  Mengen  von  Kali  auf  eine  Lösung  von 
Alaun  wurden  folgende  Wärmeentwickelungen  H  beobachtet: 

Al,(S04)3.K2S04  +  nKOH: 

n     0,5      1,0      1,5      2,5       4,5      4,8      5,12      5,6       6,0       6,5      7,0      10,0 
II  2850  5720  8090  13580  24420  25790  28390  30140  30660  30830  29590  29270 

—  5690  5720  5390  5430  5430  5370  5550  5480  5110  4740  4230  2930 
n 

t 

Ein  Niederschlag  beginnt  zwischen  w  =  1,0  und  1,5  zu  er- 
scheinen, und  8,13  MoL  KOH  lösen  ihn  völlig  wieder  auf.  Aus 
der  letzten  Spalte  ergiebt  sich,  dafs  die  auf  1  Mol.  KOH  be- 
rechnete Wärmemenge  anfangs  etwa  5700  cal.  beträgt,  bald  auf 
5430  cal.  fällt,  und  in  der  Nähe  dieses  Werthes  bis  n  =  5,5  ver- 


1)  Compt.  rend.  103,  267.  —  2)  Am.  Chem.  J.  8,  23. 
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lg  nach  der  Gleichung  AIg(S04),.K,S04 
(,  -^  iKfSOf  abgeschlossen  sein  murste. 
1  Kali  bringt  aber  eine  weitere,  geringere 
rvor,  während  Thonerde  in  Losung  geht 
trauchsreihe  wurde  eine  mit  10  Mol.  KOH 
^hwefelaäure  zersetzt  Die  Zahlen  sind: 
:jSO,  +  lOKOH]  +  nHiSO,: 

1,00        1,50        2,00        2,20        3,00 
SOMO    47330    63550    69280    86070 

30050    31600    31770    31490    28360 

1  1  begann  die  Fällang. 
ssungen  gingen  analytische  Untersuchungen 
I,  dafs  die  Niederschläge  basische  Sulfate 
50H  auf  1  Mol.  Alaun  wirken,  bei  mehr 
[säure  mehr  im  Niederschlag  vorhanden. 
's  in  beiden  Versuchsreihen  bei  gleichen 
identische  Niederschlage  erhalten  wurden, 
r  sauren  Alaunlösung,  oder  Schwefelsäure 
;ang  kam.  —  Yonng  hat  femer  den  Ein- 
d  Verdünnung  auf  das  entstehende  Gleich- 
ei  sich  ergab,  dafs  bei  steigender  Tempe- 
iure  in  den  Niederschlag  ging;  in  gleicher 
nnung.  Die  Menge  der  gefällten  Thon- 
en  annähernd  dieselbe.  Er  fuhrt  schliefs- 
ng  des  Alauns  durch  Kali  ein  sehr  ver- 
1  keineswegs  geeignet  sei,  die  Bildungs- 
bindnngen  darauf  zu  begründen,  wie  von 
in  ist 

äie  Beactionen  zwischen  Ammoniah  und 
bemisch  untersucht  Magntmimsvifat  ent- 
alenten  Natronmenge  -|-  180  cal.,  doch 
Niederschlag  allmählich  seine  BeschafTen- 
leentwickelung  auf  1140  cal.  steigt    Somit 

1)  Compt.  read.  103,  844. 
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ist  die  Neutralisationswärme  31200  oder  30200  cal.,  je  nachdem 
man  sie  auf  den  ersten  oder  zweiten  Zustand  bezieht.  Chlor- 
magnesium  giebt  mit  Natron  — 320  cal.,  worauf  sich  wieder 
-f-  320  cal.  entwickeln,  so  dafs  das  GesammtergebnÜB  Null  ist. 
Somit  müfste  Ammoniak  das  Sulfat  mit  — 3000 cal.  fällen,  wenn 
die  Reaction  vollständig  wäre.  Statt  dessen  sind  nur  — 240  caL 
beobachtet  worden;  die  Nebenreactionen  haben  somit  2760  cal. 
entwickelt.  Mit  Chlormagnesium  wurden  —  480  cal.  beobachtet, 
so  dafs  für  die  Nebenreactionen  etwa  2200  cal.  kommen.  Setzt 
man  zu  Magnesiumsulfat  die  äquivalente  Menge  Chlorammonium, 
so  entwickeln  sich  320  cal.  Ein  Zusatz  der  entsprechenden  Am- 
moniakmenge giebt  260  cäl.,  so  dafs  im  Ganzen  580  cal.  frei  werden. 
Chlormagnesium  giebt  mit  Ammoniak  — 480 cal.,  auf  Zusatz  von 
Chlorammonium  -|~ 5^0 cal.;  Summe  -f-80  cal.  Die  Flüssigkeit  wird 
klar.  Magnesiumsulfat  mit  Natron  giebt  1140  cal.;  fügt  man  Am- 
moniak hinzu,  so  löst  sich  der  Niederschlag  gröfstentheils  auf,  ohne 
dafs  eine  Wärmetönung  stattfindet.  Setzt  man  umgekehrt  erst  Am- 
moniak zu  Magnesiumsulfat,  so  werden  —  240  cal,  gebunden;  Natron 
giebt  darauf  2140  cal;  Summe  1900  cal.  Den  Unterschied  schreibt 
Er  der  abweichenden  Beschaffenheit  des  nachgebliebenen  Nieder- 
schlages zu.  Magnesiumsulfat  giebt  mit  Chlorammonium  240  cal., 
und  auf  Zusatz  von  Natron  noch  3400 cal.;  Summe  3640  cal.  Es 
bleibt  ein  geringer  Niederschlag.  Nimmt  man  das  doppelte  Aequi- 
valent  Chlorammonium  (Mg  SO4  +  4  NH4  Cl),  so  werden ;240  -f  3660 
=  3900  cal.  entwickelt.  Mit  Chlormagnesium  wird  —  120  -[-  3620 
=  3500  cal.  entwickelt.  In  allen  Fällen  istdieWärmeentwickelung 
gröfser,  als  die  einer  blofsen  Verdrängung  der  Magnesia  ent- 
sprechende. Berthclot  schliefst  daraus,  dafs  eine  dem  Tetra- 
methylammoniumhydroxyd  vergleichbare  Base  aus  Magnesia  und 
Ammoniak  entstehe,  welche  an  Stärke  den  stärksten  Alkalien 
vergleichbar  sei. 

In  einer  Fortsetzung  1)  dieser  Untersuchungen  werden  fol- 
gende Messungen  mitgetheilt : 


>)  Compt.  rend.  103,  966. 
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MgSOi  (4  Liter)  +  Na^HPO^  (8  Liter)  ....  —680        'bal 

Da«i  NH,  (2  Liter) .   .  +    15,350   „ 

Ebenso  MgCla  (4  Liter)  +  Na^HPO^  (8  Liter)  .  —  950  „ 

Dazü  NHs  (2  Liter) +    15,420   „ 

Es  erscheint  zuerst  ein  amorpher  Niederschlag,  welcher  auf  Am- 
moniakzttsatz  krystallinisch  wird.    Aehnliche  Zahlen  werden  er- 
halten, wenn  nicht  wie  oben  das  Magnesiumsalz  zum  Phosphat 
gefugt  wird,  sondern  umgekehrt.  Die  Bilduftgstcärme  des  phosphor- 
sauren  Arnnwii- Magnesiums^  MgNH4P04,  im  krystallinischen  Zu- 
stande aus  Phosphorsäure  mit  Ammoniak  (gelöst)  und  Magnesium- 
hydroxyd,  berechnet  sich  hiemach  zu  40700,  41000,  40600  und 
41900cal.;  der  letzte  Werth  wird  als  der  richtige  angesehen.    In 
anderen  Versuchen  wird  zuerst  Natriumphosphat  mit  Ammoniak 
Tersetzt,  wobei  860  cal.  frei  werden;  zu  MgS04  gesetzt,  erzeugt 
die  Flüssigkeit  einen  Niederschlag,  der  sehr  schnell  krystallinisch 
wird  und   14490  cal.  entwickelt    Mit  Chlormagnesium  läfst  sich 
die  amorphe  Modification  noch  beobachten,  die  mit  2000  cal.  ent- 
steht; alsbald  krystallisirt  auch  diese  und  entwickelt  14350  cal. 
Magnesiumsulfat  in  die  Phosphatlösung  gegossen,  erzeugt  15  000  cal. 
Die  Bildungswärme  des  amorphen  Sahes  ist  hiemach  29  300  cal., 
die  des  krystallinischen   41500,   41700,   41950  cal.,    nahe   den 
fräberen   Werthen.     Da    die  Bildungswärme   des    krystallisirten 
Trimagnesiumphosphates  (41 500  cal.)   von   der    des  Magnesium- 
Ammoniumphosphates  nicht  viel  verschieden   ist,  so  folgt,  dafs 
Ammoniak  das  erste  in  das  zweite  ohne  wesentliche  Wärmetönung 
umwandelt,  wie  es  auch  der  Versuch  ergab. 

Ch.  Lüdeking  1)  hat  über  die  specifischen  Gewichte,  specific 
sehen  Wärmen  und  Hydratatianswärmen  der  fetten  Säuren  und 
ihrer  Mischungen  mit  Wasser  Versuche  angestellt.  Nachstehend 
sind  die  experimentell  bestimmten  Werthe  verzeichnet,  zunächst 
für  die  specifischen  Gewichte.  In  der  Tabelle  bedeutet  n  die 
Zahl  der  Wassermoleküle  auf  1  Mol.  Säure,  S  das  specifische 
Gewicht : 


1)  Ann.  Phyß-  [2]  27,  72, 
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AmeisenBäure 

EssigBäure 

Propionsäure 

Bnttersäure 

Temp.  =  22« 

Temp.  =  220 

Temp.  —  25« 

Temp.  —  25^ 

n              S 

n 

S 

n 

S 

n    1         S 

0 

1,2182 

0 

1,0465 

0 

0,9902 

0 

0,9549 

V, 

1,1902 

y« 

1,0650 

Vi 

1,0077 

Vi 

0,9726 

1 

1,1650 

1 

1,0677 

1 

1,0158 

1 

0,9809 

IVa 

1,1456 

172 

1,0662 

1% 

1,01»7 

iVi 

0,9853 

2 

1,1306 

2 

1.0636 

2 

1,0212 

2 

0,9886 

3 

1,1076 

3 

1,0571 

3 

1,0225 

3 

0,9938 

4 

1,0915 

4 

1,0516 

4 

1,0250 

4 

0,9966 

5 

1.0799 

5 

1,0482 

5 

1,0237 

5 

0,9987 

6 

1,0708 

6 

1,0425 

6 

1,0234 

6 

1,0000 

8 

1,0565 

8 

1,0340 

8 

1,0214 

8 

1,0020 

10 

1,0482 

10 

1,0292 

10 

1,0195 

10 

1,0031 

15 

1,0348 

15 

1,0246 

15 

1,0160 

15 

1,0045 

20 

1,0271 

20 

1,0193 

20 

1,0143 

20 

1,0047 

25 

1,0224 

30 

1,0113 

25 

1,0112 

25 

1,0046 

80 

L0191 

40 

1,0083 

30 

1,0095 

30 

1,0045 

40 

1,0145 

50 

1,0051 

35 

1,0085 

85 

1,0045 

60 

1,0120 

40 

1,0075 

40 

1,0039 

60 

1,0102 

50 

1,0069 

55 

1,0035 

70 

1,0088 

60 

1,0056 

65 

1,0029 

80 

1,0078 

70 

1,0048 

75 

1,0026 

90 

1,0072 

80 

1,0042 

85 

1,0022 

90 

1,0038 

95 

1,0020 

100 

1,0034 

105 

1,0019 

110 

1,0033 

115 

1,0017 

120 

1,0030 

Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  Wasser  von  gleicher  Tempe- 
ratur.     Die    von    Liideking    ausgeführten   Berechnungen    der 
„Condensation"    sind    nicht    wiedergegeben,    da    sie    nur    alge- 
braische Bedeutung  haben.  —  Die  Bestimmungen  der  specifischen 
Wärmen  ergaben: 
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Ameisen- 
säure 

EssigBäure 

Propion- 
säure 

Buttersäure 

n 

c 

n 

€ 

n 

c 

n 

c 

0 

0,5360 

0 

0,5118 

0 

0,5227 

0 

0,5032 

Va 

0,6689 

y» 

0,5681 

% 

0,5924 

v» 

0,5785 

1 

0,6962 

1 

0,64L4 

1 

0,6732 

1 

0,6940 

1% 

0,7027 

IVa 

0,6785 

iVa 

0,6954 

IVa 

0,6675 

2 

0,7207 

2 

0,7136 

2 

0,7229 

2 

0,6832 

3 

0,7835 

3 

0,7736 

3 

0,7789 

3 

0,7309 

4 

0,8078 

4 

0,8061 

4 

0,8204 

4 

0,7662 

5 

0,8272 

5 

0,8308 

5 

0,8477 

5 

0,7936 

6 

0,8464 

6 

0,8536 

6 

0,8672 

6 

0,8142 

8 

0,8735 

8 

0,8812 

8 

0,8971 

8 

0,8465 

10 

0,8907 

10 

0,9016 

10 

0,9260 

10 

0,8704 

15 

0,9170 

15 

0,9381 

15 

0,9577 

15 

0,9095 

20 

0,9322 

20 

0,9517 

20 

0,9621 

20 

0,9367 

30 

0.9479 

30 

0,9682 

30 

0,9767 

30 

0,9564 

40 

0,9600 

40 

0,9730 

40 

0,9829 

40 

0,9705 

50 

0,9686 

50 

0,9841 

50 

0,9840 

50 

0,9956 

Die  Hydratationswärmen  sind  nachstehend  zusammengestellt; 
n  ist  wieder  die  Zahl  der  Wassermolekeln,  welche  mit  einer 
Molekel  Säure  verbunden  werden: 


n 

Ameisen- 
säure 

FiRsigsäure 

Propion- 
säure 

Butter  säure 

'k 

96,4 

-  112,4 

—  304,3 

—  336,0 

1 

136,7 

—  142,8 

—  397,5 

—  433,3 

IV2 

141,8 

—  159,8 

—  427,5 

—  485,2 

2 

134,9 

-  168,3 

—  441,1 

—  518,8 

3 

107,2 

-  172,5 

—  443,1 

—  518,0 

4 

85,9 

—  169,1 

—  418,3 

-  515,4 

5 

69,6 

—  162,4 

—  383,6 

—  511,8 

6 

54,8 

—  150,8 

-  357,6 

—  503,4 

8 

89,2 

—  128,0 

—  272,4 

—  462,7 
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n 

Aroeisen- 
säure 

Essigsäure 

Propion- 
säure 

Buttersäure 

10 

23,4 

—  97,7 

—  199,1 

—  427,5 

15 

8,5 

45,7 

—    50,5 

—  360,7 

120 

-3,1 

6.1 

55,9 

—  296,5 

30 

81,4 

91,5 

207,8 

—  113,9 

40 

156,0 

131,2 

302,7 

45,1 

50 

217,8 

152,6 

331,7 

144,5 

1 

Bestimmte  Schlüsse  sind  aus  den  vorstehenden  Messungen 
nicht  gezogen  worden, 

Mendelejeff  1)  findet,  dafs  die  von  Thomson «)  bestimmten 
Lösungstmnnen  der  Schwefelsäure  die  Existenz  von  zwei  Hydraten, 
HßSOg  und  H2SO4. 1 00 HjO,  wahrscheinlich  machen,  welche  auch 
sich  aus  der  Untersuchung  der  Volumverhältnisse  der  fraglichen 
Lösungen  ergaben.  Die  entsprechenden  Curven  sind  einander 
sehr  ähnlich. 

Ch.  Blarez3)  hat  bei  der  Sättigung  der  Arsensäure  mit 
Kalk'  mid  Strotdianwasser  folgende  Wärmetönungen  beobachtet. 
Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  H3PO4: 


Kalk 

Sirontian 

Erstes 

Aequivalent .   •   . 

14  500GaI. 

14  170  cal. 

Zweites 

rt             •     • 

.    12500   „ 

12  330   „ 

Drittes 

n             •     .     . 

.      2  520   „ 

3  ooO    „ 

Viertes 

«             .     .     . 

280    „ 

1030   „ 

Fünftes 

n             •    •    ' 

250   „ 

— 

Nach  dem  ersten  Aequivalent  tritt  alkalische  Reaction  ftir 
Cochenille  ein,  nach  dem  zweiten  solche  für  Phenolphtalei'n,  nach 
dem  dritten  entsteht  ein  Niederschlag  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung, doch  nahe  der  des  normalen  Salzes.  Die  Niederschläge 
mit  vier  und  fünf  Aequivalent  enthalten  einen  Ueberschufs  der 
Basis,  die  aber  durch  Auswaschen  beseitigt  werden  kann.  Anders 


')  Bull.  soc.  ohim.  [2J  46,  822  (Corresp.)  —  »)  JB.f  1873,  69.—  »)Compt 
rend.  103,  639. 
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rerhält  sich  die  Arsensäure  gegen  Barytwasser  *).  Die  Wärme- 
tonimgen  betragen  für  die  einzelnen  Aequivalente  1)  14000, 
2)  13500,  3)  15500,  4)  250,  5)  500 cal.;  die  beiden  letzten  sind 
unsicher;  auch  iidrd  kein  überschüssiger  Baryt  mitgerissen.  Die 
Farbreactionen  mit  den  Indicatoren  sind  dieselben. 

Die  Reactionen  der  Arsensäure  gegen  Magnesia  endlich  hat 
Derselbe')  gleichfalls  untersncht.  Beim  Auflösen  von  Mg(OH)j 
in  wässeriger  Arsensäure  (2H3ASO4)  wurden  2  X  14866  cal.  be- 
obachtet. Mg(0H).2  gab  mit  H3A83O4  MgHAs04  unter  Entwicke- 
lang von  26 330 cal.;  MgsAs-jOg  endlich  entstand  auf  gleiche 
Weise  mit  2  X  28  360  cal.  Das  letzte  Aequivalent  Magnesia  wird 
somit  unter  sehr  geringer  Wärmeentwickelung  aufgenommen. 
Lafst  man  NH3  auf  MgHAs04  wirken,  so  bildet  sich  das  Salz 
MgNH4S04  unter  Entwickelung  von  11 315  cal.  Die  Bildungs- 
mrme  aus  Magnesia,  Arsensäure  und  Ammoniak  in  unverdünnter 
Lösung  beträgt  daher  37  645  cal. 

H.  Gal  und  E.  Werner 3)  haben  einige  Neutral isations- 
värmen  von  Fettsäuren  bestimmt: 


Lösungswärme 

Neutralisatiouswärme 

iBobuttersänre 

.    +  993  cal. 

+ 

13  989  cal. 

Isopropylessigsäure    . 

1099   „ 

14  434    „ 

Trimethylessigsäare  .   , 

— 

13  674    „ 

Capronsäare  (normal) . 

14  689    „ 

leobatylessigsäare  .   . 

,         — 

14511    „ 

Die  beiden  letztgenannten  Säuren  wurden  in  Substanz  mit 
Natron  gesättigt;  in  ihrer  Neutralisationswärme  ist  somit  noch 
die  Lösungswärme  enthalten.  Sorhinsäure^  CeHgO,,  gab  12  945  cal. 
Die  zweite  Mittheilung  enthält  Messungen  an  zweibasischen  Säuren. 
Es  wurde  gefunden: 

Neutralisation  Lösung 

2.  Aeq.      3.  Aeq.    Summe 

13  778  —  27 170        —  4573 

11 856  0  25  571        —  4331 

12 189  0  24  919        —  3148 


1.  Aeq. 

Malonsänre    . 

.    13  342 

Tartronsäure 

.   .    13711 

Aepfelsäare    . 

.   .    12  730 

1)  Compt.  rend.  103,  746.  —  2)  Compt.  rend.  103,  1133.  —  »)  Compt. 
read.  103,  808  und  871 ;  Bull.  soc.  cfaim.  [2]  46,  801. 
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Unter  Berücksichtigung  früherer  Messungen  von  Thomson 
und  Berthelot  kommen  die  Autoren  zu  den  Sätzen:  1)  Die 
Neutralisationswärme  der  zweihasischen  Säwren  nimmt  mit  zu- 
nehmendem Molekulargewicht  ab.  2)  Die  Neutralisationswärme 
wird  durch  den  Eintritt  von  Hydroxyd  erniedrigt 

Dieselben*)  haben  die  NetUrdlisati^mstvärme  einer  Anzahl 
organischer  Satiren  gemessen.    Ihre  Zahlen  sind: 

LÖBungswärme        1.  Aeq.  Natron    2.  Aeq.  Natron    Samme 


Maleinsäa^e  . 

.    —  4438cal. 

13  295  cal. 

13  325  cal. 

26  620  cal. 

Fumarsäure  . 

.    —5901  „ 

13  226  „ 

13  373  „ 

26599  „ 

Citraconsäure  . 

.    —2793  „ 

13  765  „ 

13  258  „ 

27  028  „ 

Mesaconsäure  . 

-64Ö3« 

13655  „ 

13  612  ^ 

27  384  y, 

Itaconsänre  .  . 

.    —6923  „ 

12800  „ 

12  895  „ 

25696  „ 

Im  Vergleich  mit  Aepfelsäure  und  Citronensäure  zeigen  die 
entsprechenden  pyrogenen  Säuren  etwas  höhere  Werthe,  um 
2000  cal.  etwa. 

Dieselben')  haben  ferner  folgende  Neutralisationsicärmeti 
gemessen: 

Lösung         1.  Natron       2.  Natron         Summe 

Malonsäure —4573  cal.       13  342  cal.       13  778  cal.     27  120  cal. 

Natronsäure —4331   „  13  711  „ 

Aepfelsäure —3148  „  12  730  „ 


11856 
12189 


25  567 
24  919 


Da  Oxalsäure  nach  früheren  Messungen  13  800  und  14  300  caL, 
Bernsteinsäure  13  200  und  13  200  und  Weinsäure  12  700  und 
12  600  cal.  giebt,  so  schliefsen  Dieselben,  dafs  der  Eintritt  von 
Hydroxyl  die  Neutralisationswärme  vermindert.  Dieselben*) 
finden  für  MeJconsäure  die  Neutralisationswärme  mit  vier  suc- 
cessiven  Aequivalenten  Natron  zu  14074,  13  611,  8369  und  1328, 
Summa  37  382  cal.  Sie  ertheilen  derselben  irrthümlich  die 
Formel  einer  hydroxylirten  Tricarbonsäure,  während  sie  be- 
kanntlich nur  zwei  Carboxyle  und  ein  Hydroxyl  enthält.  Für 
Mellithsäure  finden  Sie  15  040,   15516,   15  294,    13713,    12  793 


»)  Compt.  rend.   103,   1019.  —  >)  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  803.   — 
«)  Compt.  rend.  103,  1141. 
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und  11678,    Samma    84034  cal.    für    die    sechs    Aequivalente 
NstroD. 

Dieselben  1)  haben  endlich  die  Neutralisationswärmen  der 
Giifcmnsäure  nnd  der  Camphersäure  gemessen«  Glfcerinsäure 
gib  mit  einem  Aeqoivalent  Natron  1 1  334,  mit  zweien  und  dreien 
12127caL  Gal  und  Werner  summiren  beide  Zahlen,  geben 
aber  nicht  an,  was  die  Summe  bedeutet«  Camphersäure  gab  mit 
je  einem  Aequivalent  Natron  13828,  13  253  und  0  cal.;  Summe 
27,081  caL 

Die  Arbeiten  von  Berthelot '),  betreffend  die  thermische 
Dotersnchung  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Phenole  und  Ab- 
kömmlinge derselben  sind  im  Zusammenhange  in  einem  anderen 
Journal  3)  ausfuhrlich  erschienen. 

Ueber  die  Neutralisation  einiger  aromatischer  Säuren  hat 
Berthelot^)  folgende  Messungen  gemacht^):  Mdlithsäure, 
Gk(COOH)^,  löst  sich  mit  -f-^^'^^^-  i^  Wasser;  die  positive 
Wirmeentwickelung  ist  dabei  sehr  auffällig.  Bei  der  Neutralisation 
mit  Natron  gaben  die  einzelnen  Aequivalente  14640, 14640, 14520, 
13480,  12720,  12680  cal.  Chinasäure,  C7H13O6,  hat  die  Lösungs- 
itürme  —  3045  cal.  und  die  Neutralisationswärme  13  230  cal ; 
tberschüssiges  Natron  giebt  keine  Wirkung.  Camphersäure  giebt 
in  gelöstem  Zustande  mit  einzelnen  Aequivalenten  Natron  13  570, 
12700  und  470  cal.  Die  feste  Säure  löst  sich  in  einem  Ueber* 
acfaufs  von  Natron  mit  25910 cal.,  was  eine  Lösungswärme  von 
etwa  — 500 cal.  ergiebt.  MeJconsäure,  C7H14O7.3H2O,  löst  sich 
mit  —  9100caL  und  giebt  mit  Natron  14400,  13600,  8700  und 
700  caL,  entsprechend  einer  zweibasischen  Phenolsäure.  Tetrin- 
mrf,  CjH^Oj,  von  Demargay*)  hat  die  Lösungswärme  — 3900  cal. 
und  die  Neutralisationswärme  12 500 cal.;  überschüssiges  Natron 
ist  ohne  Wirkung. 


»)  Compt  rend.  103,  1199.  —  «)  JB.  f.  1886,  167  bis  172.  —  3)  Ann. 
dum.  phyg.  [6]  17,  170;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  67.  —  *)  Ann.  chim.  pbyg. 
[6]  7,  193;  Bull.  8O0.  chim.  [2]  45,  75.  —  ^)  Vgl.  JB.  f.  1885,  172  f.  - 
•)  JB.  f.  1876,  569;  f.  1877,  692;  f.  1879,  624;  f.  1880,  803;  siehe  auch  JB. 
f.  1883,  1090  f. 
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Die  Untersuchungen  von  Berthelot  und  Wem  er  i)  über 
die  Neutralisationswärmen  der  isomeren  Oxybengoesäwren  sind  noch 
an  einem  anderen  Orte  erschienen  >). 

Die  Abhandlung  von  Berthelot  und  Werirer*)  über  die 
NeuiralisaJtionswärmen  der  mehratomigen  Phenole  ist  ausfuhrlich 
in  ein  anderes  Journal^)  übergegangen. 

Berthelot  und  Werner  habend)  einige  Versuche  mit 
Phenölsulfosäure  gemacht,  wie  sie  gegenwärtig  unter  dem  Namen 
Aseptdl^)  in  den  Handel  kommt.  Die  Netitralisatiofiswärnte  ist 
13  708,  8501  und  201  cal.  für  die  successive  Sättigung  mit  je 
einem  Aequivalent  Natron.  Aseptol  wirkt  daher  wie  eine  ein- 
basische Säure  und  ein  Phenol,  und  Sie  vergleichen  es  daher  mit 
der  p-  oder  m-Oxybenzoesäure.  Indessen  besteht  dasselbe  nach 
seiner  Darstellungsweise  hauptsächlich  aus  o-Phenolsäure.  Mit 
Brom  bildet  sich  Tribromphenol  unter  Freiwerden  von  Schwefel- 
säure; die  Reaction  verläuft  aber  zu  langsam  für  calorimetrische 
Messungen. 

S.  Allain-LeCanu^)  hat  die  therniisdie  Untersuchung  der 
P'Phenolsulfosäure  begonnen.  Die  Neutralisation  ergab  für  das  erste 
Aequivalent  Natron  13439,  für  das  zweite  8960  cal.  Monobram-' 
P'phenölsulfosmre  gab  die  entsprechenden  Zahlen  13  520  und 
10703  cal.,  Dibrom-p'phenolsul/osäure  gab  13067  und  12  634 cal. 
Während  die  Neutralisation  des  ersten  Aequivalents  fast  con- 
stante  Zahlen  giebt,  entwickelt  das  zweite  zunehmend  gröfsere 
Wärmemengen. 

Scheurer-Eestner  und  Meunier-DoUfus  haben  ihre 
vor  16  Jahren  8)  begonnenen  Bestimmungen  der  Vrrbrennungs^ 
wärmen  von  Steinkohlen  fortgesetzt^).  Die  Angabe  der  einzelnen 
Werthe  h^t  kein  chemisches  Interesse,  nur  sei  als  praktisch  be« 
deutsam  hervorgehoben,  dafs  nach  Ihnen  alle  Steinkohle  des- 
selben Flözes  nach  Abzug  des  Aschengehaltes  gleiche  Verbren- 
nungswärme besitzt,  so  dafs  umständliche  Operationen,  um  eine 


1)  JB.  f.  1885,  172.  —  2)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  146;  auch  Bull.  aoc.  chitn. 
[2]  45,  61.  —  8)  JB.  f.  1885,  166.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  103.  —  '^)  Ann. 
chim.  phys.  [6]  7,  168.  —  6)  JB.  f.  1884,  1778.  —  ^)  Compt.  rend.  103,  385.  — 
8)  JB.  f.  1868,  968;  f.  1869,  1122  u.  f.  1874, 1188.  —  »)  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  267. 
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nchüge  Mittelprobe  zu  erhalten,  entbehrlich  sind,  wenn  man 
jedesmal  die  Asche  bestimmt  Die  Verbrennungswärme  ist  fast 
immer  gröfser  gefunden  worden,  als  die  Summe  d^r  Yerbren- 
Dangswärmen'  der  Elemente;  der  Unterschied  geht  bis  auf 
14  Proc  Nur  einige  russische  Steinkohlen  gaben  Verbrennungs- 
wärmen, welche  mit  den  aus  der  Zusammensetzung  ermittelten 
nahe  zusammenfallen  und  selbst  etwas  niedriger  sind. 

W.  Alexejew^)  hat  folgende  Einrichtung  zur  Bestimmung 
des  Wärmewerthes  der  Steinkohlen  2)  getroffen.  Die  Verbrennungs- 
kammer ist  eine  gläserne  nach  Berthelot;  die  Kohle  wird  in 
Form  kleiner  Kömer  in  eine  Hülse  von  Platindrahtnetz  gebracht. 
Zam  Anzünden  dient  ein  wenig  Platinschwamm,  welcher  auf  der 
Kohle  liegt,  und  auf  welchen  eine  gemessene  kleine  Menge 
Wasserstoff  geblasen  wird.  Die  Verbrennung  ist  nicht  absolut 
vollständig,  doch  werden  höchstens  0,01g  Kohlensäure  aus  dem 
Teibrannten  Kohlenstoff  erhalten,  entsprechend  einem  Fehler  von 
0,35  Proc. 

F.  Stohmann  hat  Seine  ^)  calorimetrischen  Untersuchungen 
fortgesetzt,  und  zunächst  im  Verein  mit  P.  Rodatz  und 
H.  Herzberg ^)  die  Verbrennu/ngswä/mie  des  Beneols  bestimmt. 
Die  Versuche  wurden  in  einem  theils  aus  Glas,  theils  aus  Metall 
bestehenden  Verbrennungscalorimeter  ausgeführt ,  das  Benzol 
gelangte  als  Flüssigkeit  zur  Verbrennung  und  auf  die  entstandenen 
kleinen  Mengen  Kohlenoxyd  wurde  Rücksicht  genommen.  In 
sieben  Versuchen  wurde  die  Verbrennungswärme  gleich  779799cal. 
im  Mittel  gefunden.  Eine  zweite  Versuchsreihe  wurde  mit  gas- 
förmigem, in  einem  Luftstrom  verdampften  Benzol  ausgeführt; 
das  Mittel  der  12  Versuche  ist  787  488cal.  Zieht  man  hiervon 
die  Dampfwänne  des  Benzola  ab,  so  folgt  779530cal.,  überein- 
stimmend mit  der  ersten  Versuchsreihe.  Thomsen^)  giebt 
791 87Q,  Berthelot«)  776000caL  an;  die  Zahl  stimmt  also  viel 
besser  mit  der  zweiten  Angabe.     Stohmann   vermuthet,  dafs 


^)  Ber.  1886,  1557.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1885,  189.  —  8)  jß.  f.  1884,  162  f.  — 
*)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  241 ;  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  253.  —  ^)  JB.  f.  1880, 
124;  L  1882,  121.  —  «)  JB.  f.  1880,  125. 
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bei   Thomsen's   Versuchen    eine    uncontrolirte   Wärmeabgabe 
von  Seiten  des  „Universalbrenners^  an  das  Calorimeter  stattfand. 
Eine   spätere  Arbeit  Desselben i)    enthält    Verbrennungs- 
wärmen  von  Oxybenzden.    Es  wurde  gefunden: 

Plienol,CeHeO 725  304cal.      Hydrochinon,  C«  H«  Og  .    .  670120cal. 

PyrogalloljCeHoOg.   .   .    616266  „        Phloroglucin,  Cg  H«  O3  .   .  617  662  ^ 

In  früheren«)  Arbeiten  war  für  Brenzcatechin  668250,  für 
Resorcin  670780  und  für  Pyrogallol  616266  cal.  gefunden  worden. 
Die  Verbrennungswärmen  der  Isomeren  sind  somit  nahezu  gleich. 
Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  der  Verbrennungswärme  des 
festen  Benzols,  777262  cal.,  so  ergiebt  sich,  dafs  für  den  Eintritt 
jedes  Hydroxyls  die  Verbrennungswärme  um  durchschnittlich 
53 600 cal.  sinkt;  der  Eintritt  jedes  Hydroxyls  erfolgt  also  unter 
der  gleichen  Wärmeentwickelung.  Diese  Zahl  findet  sich  nicht 
wieder  bei  analogen  Reactionen  in  der  Fettreihe. 

Mit  Beziehung  auf  die  Torstehenden  Versuche  bemerkte 
J.  Thomsen*)  zur  Verbrennungswärme  des  Benzols^  dafs  die 
Versuche  ron  Stohmann  zu  lange  dauerten,  bis  78  Minuten;  die 
Bedingungen,  um  die  Gorrection  wegen  der  Wärmestrahlung  zu 
ermitteln,  seien  ungünstig,  und  der  Wasserwerth  des  Calorimeters 
lasse  sich  nicht  genau  bestimmen.  —  Darauf  antwortete  F.  Stoh- 
mann^), indem  Er  die  Ursache  der  Abweichung  zwischen 
Thomsen^s  und  Seinen  Zahlen  in  einen  Wärmeübergang  von 
Thomsen's  Brenner,  welcher  durch  einen  galvanischen  Strom 
erwärmt  wurde,  auf  das  Calorimeter  sucht.  Die  Versuche  von 
Thomsen,  bei  welchen  keine  Erwärmung  angewendet  ist,  seien 
übereinstimmend  mit  den  Seinen.  Die  Einwände  von  Thomsen 
gegen  Seine  Methode  seien  unbegründet,  da  die  Ergebnisse  keine 
Abhängigkeit  von  der  Versuchsdauer  zeigen;  die  Strahlungs- 
correction  werde  unabhängig  vom  Verlauf  der  Erwärmung  er- 
mittelt und  der  Wasserwerth  sei  durch  Rechnung  wie  durch  den 
Versuch  übereinstimmend  gefunden  worden.  Auf  die  Vermuthung 
F.  Stohmann's,    dafs    von   Seinem  Brenner   Wärme   auf  das 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  464.  —  «)  JB.  f.  1885,  194.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2] 
33,  564.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  568. 
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Cdorimeter  übergegangen  sei,  antwortet  J.  Thomsen^),  dafs, 
renn  der  Einwand  begründet  sei,  Seine  übrigen  Versuche  TÖUig 
werthlos  würden:  ^aber  so  leichtsinnig  bin  ich  doch  nicht,  dafs 
ich  jahrelang  auf  so  losem  Boden  hätte  arbeiten  können.^  — 
F.  Stohmann^)  verzichtet  auf  eine  Entgegnung,  indem  er  das 
Urtheil  den  Fachgenossen  überläfst  und  sich  vorbehält,  die 
AAeiten  Thomsen's  gegebenen  Falls  ohne  Schonung  zu  kriti- 
siren. 

Berthelot  und  Yieille^)   haben  die   Verbrennungs-  und 
Bildungstcärme  fester  Kohlentvasserstoffe  nach  Ihrer  früher  *)  be- 
schriebenen Methode  der  Verbrennung  mit  verdichtetem  Sauer- 
stoff in  der    calorimetrischen  Bombe   bestimmt.     Die  Substanz 
wird  zu  kleinen  Plättchen  zusanimengeprefst,  auf  einem  Platin- 
blech und  in  Berührung  mit  einem  dünnen  Eisendraht  in  die 
Bombe  gethan  und  diese  mit  feuchtem  Sauerstoff  unter  24  atm. 
Druck  gefüllt.     Ein    elektrischer  Strom   bringt  den  Eisendraht 
zum  Glühen,    dieser  entzündet  den  Stoff  und  die  Verbrennung 
erfolgt  in  wenigen  Augenblicken.    Auch  bildet  sich  kein  Kohlen- 
oxyd oder  Kohlenwasserstoff.     Die  folgende  Tabelle  enthält  die 
Ergebnisse. 


Verbrennungswärme  für 

BildungBwärme 

const.  Volum 

consi  Druck 

(C  Diamant) 

Naphtalin,  CjoHg    .   .   . 

.   .    1243  900  cal. 

1  245  000  cal. 

—  29  000  cal. 

Anthracen,  Cj^Hio  .   <   • 

.    1706200  „ 

1707  600   „ 

—  46600   „ 

Phenanthren,  C^^Hio  •   . 

.    1699000  y, 

1700400   „ 

—  39  400   „ 

^^**'*i  CigHjg 

.    2323600  „ 

2326100   „ 

—  13100   „ 

Biphenyl,  CijH,o   •   •    • 

.    1608  700  „ 

1510100   „ 

—  37100    „ 

Äcenaphten,  CüHio  •   < 

,.    1519  800  „ 

1521200   „ 

—  48100   „ 

Stilben,  C^Hia    .  .   .   . 

.   .    1775600  „ 

1777  300   „ 

—  47  300   „ 

Dibenzyl,  C14H14    .    . 

.   .    1828300  „ 

1830200   „ 

—  31200   „ 

Phenol,  C,HeO    .  .   . 

73  650  „ 

73  710   „ 

—  33  900   „ 

Ctmpben,  C,oH,g    .   . 

.   .      146690  ^ 

146920   „ 

+  22  800    „ 

Dieselben  weisen  darauf  hin,  dafs  alle  condensirten 
Äeäfflenkohlentoasserstoffe^  vom  Naphtalin  bis  zum  Dibenzyl, 
anter  Wärmebindung  entstehen  würden. 


»)  J.  pr.  Ch.  [2]  34,  55.  —  »)  J.  pr.  Ch.  [2]  34,  56.-3)  Compt.  rend. 
102,  1211.  —  *)  JB.  f.  1884,  204. 

JftlnMbar.  f.  Ghem.  u.  ■.  w.  für  1886.  15 
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Die  früher  schon  vereinzelt  mitgetheilten  Untersuchungen 
von  Louguinine*)  über  die  Verbrennungswärme  von  Estern 
organischer  Säuren  hat  Derselbe')  nunmehr  im  Zusammenhange 
in  einem  anderen  Journal  mitgetheilt. 

Berthelot  und  Vieille^)  haben  Ihre*)  Methode  der 
Verbrennung  in  comprimirtem  Sauerstoff  zur  Bestimmung  der 
Verbrennungstcärme  von  ZueJcerarten  ^  Kohlehydraten  und  mehr- 
atofnigen  AlkoJiölen  angewandt.  In  der  nachstehenden  Tabelle 
sind  die  Ergebnisse  zusammengestellt;  die  Bildungswärme  bezieht 
sich  auf  Diamant. 

Verbrennangswärme  Bildungs- 

f.  const.  Volum     f.  const.  Drack  wärme 

Mannit,  CßH^Oe  .   .    .  728  200caL  728500cal.  3185Ö0cal. 

Dulcit,  CßHi^Oe    ...  729 100  „  729400   „  317600  „ 

Milchzucker,  CflH, 2  Oß  679  900  „  679900   „  298  100  „ 

Rohrzucker,  CjaHaa  0,1  1365040  „  1355040  „  532  000  „ 

Cellulose,  CeHjoOß  ..  681800  „  681800   „  227  200  „ 

Stärke,  CgHioOß  ...  684900  „  684900   „  224 100  „ 

Inulin,  CflHioOß    ...  678300  „  678300   „  230600  „ 

Dextrin,  CgHioOfi    ..  667  200  „  667  200   „  241700  „ 

Ch.  Fahre  •"')  hat  thermochemische  Untersuchungen  über  die 
Selenide  des  Kaliums  und  Natriums  ausgeführt.  Wässerige 
Lösungen  von  Selenwasserstoff  und  Natronlauge  (30  bis  40  Liter 
pro  Aequivalent)  gaben  für  die  Reaction  Hj  Se  -|-  2  Na  0  H 
7600  cal.;  eine  zweite  Molekel  Selen  Wasserstoff  gab  7120  cal. 
Gasf(3rmiger  Selen  Wasserstoff  entwickelte  mit  einem  Ueberschufs 
von  Natron  16 720 cal.  Selennatrium ^  NasSe.löHjO,  löst  sich  in 
Wasser  mit  —  22  000  cal.;  das  Salz  mit  OHjO  verbraucht 
— 10 590  cal.,  das  mit  4V2H2O  —7860  cal.;  wasserfreies  Selen- 
natrium endlich  entwickelt  Wärme,  18  620  cal.  für  Na^Se.  Zum 
Schutz  gegen  Oxydation  geschahen  die  Versuche  sämmtlich  unter 
Stickstoff.  Selenkalium  gab  ähnliche  Resultate.  Die  wässerigen 
Lösungen  von  Kali  und  Selen  Wasserstoff  gaben  7320  cal.;  ein 
zweites  Molekül  HaSe  entwickelte  noch  6770  cal.     Gasförmiger 


1)  JB.  f.  1884,  206,  207;  f.  1886,  191.  —  »)  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  128.— 
8)  Compt  rend.  102,  1284.  —  *)  JB.  f.  1884,  204.  —  ß)  Compt.  rend.  102,  703. 
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Selenwasserstoff  gab  16  920  cal.  in  überschüssiger  Kalilösung. 
Die  Lösungs wärmen  der  verschiedenen  Krystallwasserverbin- 
dangen  sind  folgende:  K,Se.l9H,0  —29300  cal.,  KjSe.UHjO 
-20440  cal.,  K,Se.9H,0  —19  200  cal;  das  wasserfreie  Selen- 
blinm,  K^Se,  giebt  gleichfalls  eine  Wärmeentwickelung,  8540  cal. 
Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  die  Lösungswärme  des  Selen- 
WQSserstoffs  in  Wasser  zu  9260  cal.,  und  auf  Grund  der  Angabe 
TOD  Hautefeuillei),  dafs  die  Bildungswärme  des  Selenwasser- 
stofls  —5400  cal.  betrage,  die  Bildungswärme  des  Selennatriums 
=  78  900,  die  des  Selenkaliums  =  97  340  cal.  (Vgl.  indessen  das 
folgende  Referat.)  Der  Unterschied  beider  Werthe  kommt  dem  ent- 
sprechenden Unterschiede  der  Bildungswärmen  der  Sulfide,  Chloride, 
Bromide,  Jodide  und  Cyanide  des  Natriums  und  Kaliums  nahe. 

lüeBiUlungsivänne  des  Selenwasserstoffs  ist  von  Demselben «) 
nach  drei  Methoden  gemessen  worden.  Die  Einwirkung  von 
Selenwasserstoff  auf  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  giebt  amorphes 
Sden  und  Eisenchlorür;  dabei  entwickeln  sich  42  100  cal.  Ge- 
löster Selen  Wasserstoff  giebt  32  540  cal.;  fügt  man  dazu  die 
Losnngswärme  9260  cal.,  so  folgt  41800  cal.  für  gasförmigen 
Selenwasserstoff.  Daraus  berechnet  sich  die  Bildungswärme  des 
Selenwasserstoffs  zu  —  18  740  cal.  Wasserstoffstiperoxyd  oxydirt 
Selenwasserstoff'  gleichfalls  augenblicklich  zu  Selen,  wobei  sich 
122580  cal.  entwickeln.  Die  Bildungswärme  folgt  hieraus  zu 
— 18  580  cal.  Endlich  reagiren  Selenwasserstoff  und  selenige 
Saure  unter  Bildung  von  Selen  und  Wasser:  SeOj -|- 2H2Se 
=  3  Se  -f-  2  HjO.  Die  entsprechende  Wärmetönung  ist  120  360  cal. 
and  die  Bildongswärme  des  Selenwasserstoffs  daher  — 19  340 cal.; 
das  Mittel  aller  drei  Reihen  ist  — 18  880  cal.  oder  für  metallisches 
Sden  —13  220  cal. 

Derselbe')  giebt,  leider  ohne  Angabe  der  Versuchszahlen, 
die  Bildungswärmen  von  krystallisirten  und  aniorphefi  Selen- 
Verbindungen  der  Metalle.  Erstere  wurden  durch  Schmelzen  dar- 
gestellt und   im   Calorimeter   durch  Brom  und  Bromwasser   in 


»)  JB.  f.  1869,  101.   —  2)  Compt.  rend.   103,   131.  —   »)  Compt.  rend, 
103,  345. 
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Lösung  gebracht,  die  anderen  wurden  durch  Fällung  von  Metall- 
salzen  mit  SelenwasserstoflF  oder  Selennatriuiji  erhalten: 


Verbindung 

kryst. 

amorph. 

FeSe    .   . 

.    18440  cal. 

15  620  cal. 

MnSe  .   . 

.    31140 

» 

27  500    „ 

CoSe    .   , 

.    19280 

n 

15200    „ 

NiSe     .   . 

.    18420 

7? 

14800    „ 

InSe     . 

.   .    40400 

rt 

34  000  und  33  600  cal 

CdSe    .   . 

.    .    26000 

w 

22  900  cai. 

CugSe  . 

.    .    20840 

n 

— 

CuSe    . 

9700    „ 

UflSe    . 

.   .    17720 

n 

14  720    ^ 

PbSe    . 

.    .    15760 

n 

12  960    „ 

HgSe    . 

.    .    19900 

r» 

16000    „ 

Ag2Se  . 

.    .      4720 

V 

2480    „ 

Die  Bildungswärme  der  krystallisirten  Selenide  ist  meist 
nahezu  gleich  der  der  gefällten  Sulfide.  Die  gefällten  Selenide 
haben  eine  kleinere  Bildungswärme.  Der  Unterschied  zwischen 
den  Bildungswärmen  der  entsprechenden  Selen-  und  Schwefel- 
verbin düngen  ist  viel  gröfser  bei  den  Alkalimetallen,  als  bei  den 
Schwermetallen. 

Derselbe  1)  hat  Seine  thermischen  Untersuchungen  über 
Selenverbindungen  auf  die  Ammonium-  und  Lithiumverbindung 
ausgedehnt.  Beim  Einleiten  von  Selenwasserstoff  in  Ammoniak 
werden  15 950 cal.  entwickelt;  durch  Wechselwirkung  der  gelösten 
Stoffe,  HaSe  und  2NH3,  wurden  6600  cal.  entwickelt;  ein  zweites 
Mol.  HjSe  gab  noch  7000  cal.  Die  Bildungswärme  des  gelösten 
Selenamrnoniums  aus  Selen,  Wasserstoff  und  Stickstoff  wird  dem- 
nach  44480  cal.  Das  Änvmoniumhydroselenid  ^  NHsSe,  löst  sich 
mit  —  4990  cal.  in  Wasser  und  hat  daher  die  Bildungswäirme 
28850.  Selenlithium^  Li^Se,  löst  sich  in  Wasser  mit  10  660  cal.; 
gasförmiger  Selenwasserstoff  wird  von  Lithiumlösung  mit  16880  cal. 
aufgenommen.  Daraus  folgt  die  Bildungswärme  des  festen  Selefj- 
lUhiums  zu  90 600 cal.  Die  krystallisirte Verbindung  LijSe.OHsO 
hat  die  Lösungswärme  —  1220  cal. 


1)  Compt.  rend.  103,  269. 
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Derselbe  1)  hat  auch  die  Seimverbindungen  der  ErdaXkali- 
rnddUe  thermochemisch  untersucht.  Dieselben  wurden  durch 
Reduction  der  Selenate  im  Wasserstoffstrom  bei  200o  erhalten 
md  zum  Zweck  der  thermischen  Untersuchung  in  Chlorwasser- 
stoffisäure  gelöst  Die  Flüssigkeit  war  so  verdiinnt,  dafs  aller 
Selenwasserstoff  in  Lösung  blieb.    Es  wurde  gefunden: 

CaSe  +  2HC1 34800  cal. 

SrSe  -f  2HC1 33640    „ 

BaSe  4-  2HC1 33900    „ 

Hieraus  folgt  die  Bildungswärme  der  drei  Selenide  aus  ihren 
Elementen  zu  CaSe  .  .  .  88000,  SrSe  ...  87  160  und  BaSe  .  .  . 
2— 108 700 cal.,  wobei  z  die  unbekannte Bildungswämie  desChlor- 
baryoms  bedeutet. 

A.  P.  Laurie^)  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  eines 
galvanischen  Eletnents  aus  Zink  und  Platin,  resp.  Kupfer  in  einer 
Lösung  von  Jodzink,  die  freies  Jod  enthält.  Je  nach  der  Con- 
centration  werden  sehr  verschiedene  Werthe  gefunden.  Macht 
man  die  Voraussetzung,  dafs  die  chemische  Energie  völlig  in 
elektrische  übergehe,  so  würde  der  Bildungswärme  des  Jodzinks 
der  elektromotorischen  Kraft  1,085  Volt,  entsprechen;  ein  nahezu 
80  grofser  Werth  wurde  mit  concentrirter  Jodzinklösung,  die 
4  Proc.  freies  Jod  enthielt,  beobachtet. 

de  Forcrand*)  hat  die  Bildungswämie  einiger  Älkohölate 
gemessen.  Kaliummethylalkohölat  in  Wasser  aufgelöst  (1  Acq. 
auf  4  Liter)  entwickelt  11  740  cal.;  wird  die  Flüssigkeit  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  so  werden  noch  50  cal.  ent- 
wickelt Methylalkohol  und  Kali,  beide  in  wässeriger  Lösung, 
reagiren  mit-f-HOcaL  Für  Kaliumäthylalkoholat  sind  die  Zahlen: 
Lösungsicärme  14  700  cal.,  Verdünnungswärme  300  cal.,  Beadions- 
wärme  KOH  -f-  C2H5OH  20  cal.  de  Forcrand  weist  auf  eine 
Analogie  dieser  Zahlen  mit  denen  hin,  welche  man  mit  Wasser 
statt  der  Alkohole  gegen  Kali  erhält. 


»)  Compt  rend.  102,  1469.  —   »)  Ann.  Phys,  Beibl.  10,  238,  aus  Proc. 
R.  Ediiib.  Soc.  1884/95,  p.  328.  —  3)  Compt.  rend.  103,   1263. 
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Berthelot  und  Werner i)  haben  Ihre')  Arbeit  über 
die  Bildungswärme  der  Bromsuhstitutionsproduäe  mehrwerthiger 
Phenole  auch  an  einem  anderen  Orte  ausführlich  mitgetheilt. 

Die  von  Tscheltzow^)  schon  mitgetheilten  Untersuchungen 
über  die  Bildungswärme  von  Pikraien  hat  Derselbe  auch  an  einem 
anderen  Orte*)  veröffentlicht. 

Berthelot  und  Werner*)  haben  Ihre«)  Untersuchungen 
über  die  Bildungs-  und  Umwandlungswärmen  der  isomeren  Oxy- 
henzoesäuren  ausführlich  mitgetheilt;  nachzutragen  ist,  dafs  man 
mit  m-Oxybenzoesäure  einTribromsubstitutionsproduct  erhält  unter 
Entwickelung  von  65  040  cal. ;  ein  Niederschlag  erscheint  nicht. 
Bei  Versuchen  mit  Br^,  2Br,  und  SBrj  ergab  sich  die  Wärme- 
tönung nahezu  proportional  der  Brommenge. 

A.  Colson  hat  7)  die  Bildungswärme  einiger  Phtalaie  ge- 
messen. Die  Versuche  beziehen  sich  auf  die  drei  isomeren  Phtal> 
säuren;  bei  der  Auflösung  in  Natronlösung  gab:  o-Phtalsäure 
22060  cal.,  m-Phtalsäure  17  410  cal.,  p-Phtcdsäure  16  330  cal. 
Die  Lösungswärme  der  o-Phtalsäure  ist  gleich  —4870  cal.  ge- 
funden worden,  die  der  anderen  konnte  nicht  bestimmt  werden. 
Bei  successiver  Neutralisation  gab  die  o-Phtalsäure  .14  700  cal. 
für  das  erste,  12  630  cal.  für  das  zweite  Aequivalent  Natron. 
Die  Neutrdlisationswärme  der  m-  und  p-Phtalsäure  wurde  durch 
Zersetzen  der  Salze  mit  Chlorwasserstoffsäure  controlirt,  auf  die- 
sem Wege  wurden  17  300  und  16  600  cal.  gefunden.  —  Die 
Lösungswärme  der  Natronsalze  wurde  für  die  o-,  m-  und  p-Ver- 
bindung  zu  240,  —800  und  —600  cal.  bestimmt.  —  Femer 
wurden  die  BUi-  und  Silber  salze  durch  Wechselzersetzung  dar- 
gestellt; ihre  Verbindungswärmen  ^  bezogen  auf  feste  Säure  und 
festes  Oxyd,  sind: 


Bleisalz 

Silbersalz 

O-Phtalsäure  .   . 

.   .    9700  cal. 

10  300  cal. 

p-Phtalsäure  .   . 

.   .    6800     „ 

8450     „ 

m-Phtalsäure 

.   .    8000     „ 

11800     „ 

1)  Ann.chim.  phys.  [6]  7,  117.  —  2)  JB.  f.  1885,  209.  —  »)  JB.  f.  1885, 
211  f.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  f6j  8,  233.  —  »)  Ann.  chim.  phys.  [6]  17,  153; 
Ball.  soc.  chim.  [2]  45,  63.  —  «)  JB.  f.  1885,  210.  —  ')  Ann.  chim.  phys. 
[6]  8,  282. 
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Ch.  Fabre  *)  hat  die  Umwandlungstvärme  des  Selens  beim 
üebergange  ans  dem  glasigen  in  den  krystallinischen  Zustand  ge- 
messen. Der  Uebergang  findet  leicht  bei  96°  bis  97<>  statt;  um  das 
Selen  auf  diese  Temperatur  innerhalb  des  Calorimeters  zu  bringen, 
wurde  wie  folgt  verfahren.  Zwei  conaxiale  Probirröhren,  welche 
zwischen  sich  eine  kleine  Luftschicht  liefsen,  wurden  in  das 
Calorimeter  gestellt;  in  die  innere  wurde  eine  gewogene  Menge 
Schwefelsaure  und  ein  Röhrchen  mit  dem  umzuwandelnden  Selen 
gebracht.  Durch  Zusatz  einer  bestimmten  Wässermenge  wurde 
in  der  Schwefelsäure  eine  Temperaturerhöhung  auf  etwa  120<> 
bewerkstelligt  und  zum  Schlüsse  das  Ganze  zertrümmert,  um  den 
Inhalt  mit  dem  Wasser  des  Calorimeters  zu  vermischen.  Indem 
zuerst  Versuche  ohne  Selen  und  dann  solche  mit  Selen  ange- 
stellt wurden,  ergab  sich  aus  der  DiiFerenz  die  Umwandlungs- 
wärme. Sie  beträgt  für  glasiges  Selen  5580  cal.,  für  gefälltes 
Selen  5350  cal.  Diese  Ergebnisse  liefsen  sich  nach  einer  anderen 
Methode  bestätigen,  indem  das  Selen  in  Bromwasser  gelöst  wurde. 
Die  Reactionswänne  war  42  920  cal.  iiir  metallisches,  48  680  cal. 
fnr  glasiges  und  43  300  cal.  für  solches  Selen,  das  durch  die 
Einwirkung  der  Luft  auf  Selenalkalien  erhalten  war;  dasselbe 
bat  das  specifische  Gewicht  des  metallischen  Selens.  Die  Um- 
wandlungswärme folgt  hiemach  für  glasiges  in  metallisches  Selen 
za  5760  cal.,  etwas  höher,  als  die  früheren  Zahlen. 

J.  BL  van't  Hoff  und  Ch.  M.  von  Deventer^)  machten 
folgende  Mittheilungen  über  die  UmwandlungstemperaUir  bei  cJie- 
mischer  Zersetzung.  Aus  theoretischen  Gründen  mufs  es  Erschei- 
nungen chemischer  Wechselwirkung  geben,  welche  dem  Schmel- 
zen und  Erstarren  insofern  analog  sind,  als  bei  einer  gegebenen 
Temperatur  nur  ein  Zustand  des  Systems  bestehen  kann,  und  es 
eine  bestimmte  üebergangstemperatur  giebt,  bei  welcher  der  eine 
Znstand  vollständig  in  den  anderen,  entgegengesetzten  übergeht. 
Hierher  gehören  die  Schmelzungen  fester  Hydrate  (z.  B.  Glauber- 
salz)^ welche  eigentlich  eine  chemische  Zersetzung  (in  NajSOi, 
H,0  und  gesättigte  Lösung)  sind.    Viel  unzweifelhafter  sind  die 


»)  Compt  read.  103,  53.  —  »)  Ber.  1886,  2142. 
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Erscheinungen  bei  der  Bildung  des  Ästrdkanits^  MgS04.Na3S04. 
4H2O,  welcher  aus  Bittersalz  und  Glaubersalz  unter  Austritt 
von  ISHsO  entsteht.  Unterhalb  21,5<^  existiren  die  getrennten 
Salze,  oberhalb  dieser  Temperatur  bildet  sich  Astrakanit  Astra- 
kanit  mit  Wasser  (ISH^O)  erstarrt  unter  21,5<*  wie  Gyps  unter 
Bildung  der  getrennten  Salze.  Ein  Gemenge  der  letzteren  geht 
oberhalb  21, 50  in  einen  flüssigen  Brei  von  Astrakanit  und  Wasser 
über.  Diese  Erscheinungen  sind  femer  quantitativ  in  groisen 
Dilatometern  verfolgt  worden.  —  Die  Löslichkeit  des  Astrakanit8 
ist  oberhalb  21  fi^  kleiner,  als  die  der  Sulfate;  unterhalb  21,5<)  ist 
es  umgekehrt.  Ebenso  wie  die  Gurven  der  Löslichkeit  schneiden 
sich  die  der  Dampfdrucke  der  gesättigten  Lösungen;  auch  hier 
wurde  dieselbe  Umwandlungstemperatur  gefunden.  —  Ganz  ähn- 
liche Verhältnisse  zeigen  sich  am  tratibensauren  NcUrium'Änmuh' 
nium^  welches  unterhalb  28<^  in  die  beiden  Doppeltartrate  zerßlllt, 
oberhalb  28^  dagegen  unverändert  auskrystallisirt.  Auch  hier 
wurden  die  Erscheinungen  im  Dilatometer  verfolgt  und  ergaben 
die  Umwandlungstemperatur  27,7 0.  —  Kupfercalciumacetat  hat  eine 
Umwandlungstemperatur  bei  70^.  —  Auch  bei  der  doppelten  Zer- 
setzung läfst  sich  eine  Umwandlungstemperatur  beobachten.  Van^t 
Hoff  und  Deventer  benutzten  die  Reaction:  2MgS04.7H,O 
4-  2NaCl  =  MgSO4.NajSO4.4H2O  +  MgCls.eHjO  +  4H,0. 
Das  entsprechende  Salzgemisch  verhält  sich  wie  die  erwähnten 
Doppelsalze;  die  Umwandlungstemperatur  liegt  bei  etwa  3P. 

A.  Irving  1)  veröifentlichte  Bemerkungen  über  Dissociation 
und  Contadwirlcungen,  Nach  einer  Auseinandersetzung  des  be- 
kannten Satzes  aus  der  kinetischen  Gastheorie,  dafs  die  trans- 
latorische und  innere  Energie  der  Molekeln  eines  Gases  nicht 
absolut  gleich  ist,  sondern  innerhalb  mehr  oder  weniger  weiter 
Grenzen  um  einen  Mittelwerth  schwankt,  entwickelt  Er  in  gleich- 
falls bekannter  Weise  die  Erscheinungen  der  Dissociation  daraus. 
Er  weist  weiter  darauf  hin,  dafs  eine  Wechselwirkung  zwischen 
den  OasmoWkeln  gewöhnlich  Dissociation  der  betheiligten  Stoffe 
voraussetze,  und  entwickelt,  wie  die  letztere  durch  Berührung 


1)  Chem.  News  54,  179. 
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mit  Stoffen  von  grofser  Oberfläche,  wie  Platinschwapinm,  hervor- 
gebracht werden  kann,  indem  durch  Condenöation  an  der  Ober- 
fläche die  Zahl  der  dort  zusammentreffenden  Molekeln  gesteigert 
nnd  dadurch  ihr  Zerfall  durch  gegenseitige  Stöfse  erleichtert 
vird  Zur  Bestätigung  dieser  Anschauungen  bringt  Irving 
ilieoretische  Betrachtungen  von  W.  Thomson,  sowie  Hinweise 
auf  die  Ebrscheinimgen  am  Radiometer  und  Beobachtungen  von 
F.  Siemens  über  die  störende  Wirkung  erhitzter  Flächen  auf 
die  Vollständigkeit  der  Verbrennung  bei.  — '  Hierzu  bemerkte 
Th.  Blunt^),  dafs  die  Condensation  von  Gasen  an  Oberflächen 
Ihm  durch  folgende  Betrachtung  verständlich  werde.  Denkt  man 
sich  ein  Gefäfs,  welches  ein  Gas  enthält,  immer  kleiner  werden, 
bis  es  von  den  Dimensionen  des  freien  Weges  der  Molekeln  werde, 
80  bewegt  sich  innerhalb  eines  solchen  Raumes  eine  Molekel 
nur  zwischen  den  Wänden,  ohne  auf  andere  Molekeln  zu  stofsen, 
und  übt  auf  diese  daher  keinen  Druck  aus.  Auch  denkt  Er 
sich  die  in  solchen  Fällen  stattfindenden  Stöfse  der  Molekeln  auf 
den  festen  Körper,  z.  B.  ein  Metall,  energisch  genug,  um  che- 
mische Verbindung  hervorzubringen.  —  Irving  2)  erwiderte  dar- 
auf^ dafs  Seine  Betrachtungen  sich  auf  Anderes  bezögen,  als  was 
Blunt  behandle. 

W.  Ramsay  und  S.  Young»)  untersuchten  in  einer  Arbeit 
über  Dissociation  und  Verdampfung^  ob  dissociirbare  Stoffe,  wenn 
sie  von  einer  freien  Oberfläche  bei  bestimmtem  Druck  verdam- 
pfen (dynamische  Methode  der  Dampfdruckbestimmung),  dieselbe 
Beziehung  zwischen  Druck  und  Temperatur  geben,  wie  bei  der 
(statischen)  Bestimmung  im  Barometerrohre.  Es  wurde  gefunden, 
dafs  Stickstoffhyperoxyd,  Salmiak  und  Essigsäure  übereinstimmende 
Cm^en  nach  beiden  Methoden  geben,  sich  also  wie  beständige 
Stoffe  verhalten,  während  alle  anderen  dissociirbaren  Stoffe  nach 
der  dynamischen  Methode  keine  Curve  ergaben,  indem  die  Ver- 
flüchtigungstemperaturen  unabhängig  vom  Druck  waren. 

E.  und  L.  Natanson^)  haben  Ihre  früheren^)  Versuche 
über  die  Dissociation  des   Untersalpetersäuredampfes  nach  einer 

»)  Chem.  New«  54, 212.  —  «)  Chem.  News  54,  236.  —  »)  Lond.  R.  Soc.  Proc. 
39, 228 ;  Chem.  Soc.  J.  49,  970.  -  *)  Ann.  Phys.  [2]  27,  606.  —  0)  JB.  f.  1885,  221. 
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neuen,  ganz  einwurfsfreien  Methode  wiederholt,  bei  welcher  das 
Gas  nur  mit  Glas  und  Luft  in  Berührung  kam.  Die  Beschrei- 
bung des  dazu  dienenden  Apparates  kann  füglich  nicht  ohne 
Zeichnung  gegeben  werden.  Es  mufs  daher  die  Angabe  genügen, 
dafs  der  Dampf  in  einem  eiförmigen  Ballon  von  etwa  650  com 
Inhalt  gewogen  wurde ;  die  Temperatur  wurde  durch  einen  Thermo- 
staten constant  erhalten  und  der  Druck  an  einem  Manometer 
abgelesen,  in  welches  vorher  annähernd  so  viel  Luft  eingelassen 
wurde,  als  zur  Herstellung  des  gleichen  Druckes  wie  im  Ballon 
erforderlich  war;  beide  standen  durch  eine  lange  Glasröhren- 
leitung mit  Hahn  in  Verbindung,  und  der  Qahn  wurde  erst  kurz 
vor  dem  Abschlufs  des  Versuches  geöffiiet.  Die  Füllung  mit  dem 
Dampfe  geschah  durch  Zerbrechen  eines  zugeschmolzenen  Gefäfs- 
chens  mit  flüssigem  Hydroxyd  mittelst  eines  „Sprenghahnes^, 
nachdem  der  Apparat  luftleer  gepumpt  war.  Die  nachstehende 
Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  der  von  Ihnen  erhaltenen  Dichten; 
t  ist  die  Temperatur,  p  der  Druck  in  Millimetern  Quecksilber, 
d  die  zugehörige  Dampfdichte. 


t 

P 

d 

t 

P 

d 

-   12,600 

115,40  ■ 

2,9470 

99,800 

57,35 

1,6064 

0,000 

37,96 

2,4832 

99,800 

79,57 

1,6179 

0,000 

86,57 

2,6737 

99,800 

89,67 

1,6107 

0,000 

172,48 

2,8201 

• 

99,800 

108,65 

1,6142 

0,000 

250,66 

2,9028 

99,800 

116,58 

1,6121 

21,000 

491,60 

2,6838 

99,800 

142,29 

1,6186 

21,000 

516,96 

2,7025 

99,800 

202,24 

1,6263 

21,000 

556,50 

2,7120 

99,800 

371,27 

1,6472 

21,000 

639,17 

2,7459 

99,800 

520,98 

1,6647 

49,700 

26,80 

1,6634 

99,800 

658,31 

1,6817 

49,700 

93,75 

1,7883 

99,800 

675,38 

1,6818 

49,700 

182,69 

1,8942 

99,800 

732,51 

1,6933 

49,700 

261,37 

1,9629 

117,910 

58,24 

1,6106 

49,700 

497,75 

2,1441 

129,900 

35,99 

1,5987 

73,700 

49,65 

1,6315 

129,900 

66,94 

1,5997 
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i 

P 

d 

t 

P 

d 

73,70» 

64,75 

1,6428 

129,90» 

78,73 

1,5986 

73,700 

67,72 

1,6319 

129,90» 

104,77 

1,5978 

73,70» 

107,47 

1,6601 

129,90» 

152,46 

1,5946 

73,70» 

164,59 

1,6737 

129,90» 

169,71 

1,6003 

73,70» 

302,04 

1,7403 

129,90» 

247,86 

1,6012 

73J0» 

5(M,14 

1,8126 

129,90» 

297,95 

1,5970 

73,70» 

633,27 

1,8534 

129,90» 

560,29 

1,6064 

9930» 

11,73 

1,6029 

151,40» 

117,98 

1,5907 

99,80» 

23,22 

1,6024 

151,40» 

475,41 

1,5882 

99,80» 

34,80 

1,6114 

151,40» 

666,22 

1.5927 

Die  Dissociationstheorie  giebt  folgenden  Ausdruck: 

,     d  —  d 

in  welchem  p  und  d  Druck  und  Dichte  des  Dampfes  sind,  ö  und 
24  die  theoretischen  Dichten  der  Grenzzustände,  A  endlich  eine 
Function  der  Temperatur  ist  von  der  Form 

A  =  Mr^fi, 
wobei  b  nach  Gibbs^)  =  0,  nach  Boltzmann*)  =  1  ist. 

Die  Gleichung  von  Gibbs  stimmt  recht  gut  mit  der  Erfahrung 
überein,  nur  verlaufen  die  berechneten  Werthe  alle  etwas  unter- 
halb der  beobachteten.  Führt  man  statt  des  nach  den  Atomgewich- 
ten berechneten  Werthes  d  =  1,5900  die  Werthe  ein  8  =  1,590 
bei  151,4»,  d  =  1,597  bei  129,9»,  S  =  1,601  bei  99,8»,  d  =  1,602  bei 
73,7»,  so  erlangt  man  eine  vollständige  üebereinstimmung.  Ob  die 
Formel  von  Gibbs  mit  6  =  0,  oder  die  von  Boltzmann  mit  6  =  1 
den  Vorzug  verdient,  läfst  sich  nicht  feststellen,  weil  beide  die 
Erscheinung  mit  annähernd  derselben  Genauigkeit  darstellen.  — 
Weitere  Erörterungen  Derselben  über  das  Verhalten  des  theil- 
weise  dissociirten  Stickstoffhyperoxyds  lassen  erkennen,  dafs  es 
fiir  jeden  Dissociationsgrsid    eine    continuirliche   Reihe    von  Zu- 


»)  In  der  JB.  f.  1878,  23  angeführten  Abhandlung.  —  2)  In  der  JB.  f.  1884, 
151  angeführten  Abhandlung. 
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ständen  giebt,  durch  welche  das  Gas  gefuhrt  werden  kann,  ohne 
bemerklich  vom  Mariott  ersehen  Gesetze  abzuweichen.  Ebenso 
giebt  es  Reihen  von  Zustanden,  durch  welche  es  dem  Gay- 
Lussac'schen  AusdeÄnungsgesetze  folgt.  Theoretische  Folgerun- 
gen, welche  über  die  Gestalt  der  Curven,  welche  diese  Zustände 
graphisch  darstellen,  aus  der  oben  gegebenen  Formel  gezogen 
werden,  finden  sich  an  der  Erfahrung  bestätigt. 

E.  J.  Maumene^)  bespricht  die  Zersetzung  des  Kaliumchlo' 
rats  durch  die  Wärme  auf  Grundlage  Seiner  „allgemeinen  Theorie 
der  chemischen  Wirkung" »). 

G.  Lemoine')  hat  die  Wechselwirkung  zwischen  Ferrisalzen 
und  Oxalsäure  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  untersucht  Bei 
50^  beginnt  Kohlendioxyd  sich  zu  entwickeln,  indem  die  Oxal« 
säure  durch  das  Eisensalz  oxydirt  wird.  Die  Reaction  verläuft 
mit  steigender  Temperatur  immer  schneller.  Sie  wurde  bei  lOO«» 
genauer  untersucht.  Für  äquivalente  Mengen  von  Eisenchhrid 
und  Oxalsäure  entwickelte  Er  die  Formel  dy/dt  =:  (p  —  t/)Ä, 
worin  y  die  zur  Zeit  t  umgewandelte  Menge,  p  die  ursprüngliche 
Menge  und  k  eine  Constante  ist;  die  Integration  giebt  log(l  —  y/p) 
=  —  et  (worin  wegen  Einführung  Brigg'scher  Logarithmen  die 
Constante  einen  anderen  Werth  hat).  Die  Versuche  stimmen 
leidlich  mit  der  Formel  überein.  Bei  der  Verdünnung  nimmt 
die  Geschwindigkeitsconstante  relativ  zu,  entsprechend  der  zu- 
nehmenden Zerlegung  des  Eisenchhrids  durch  Wasser,  welche 
von  Debray*),  Tichborne^),  Wiedemann^),  Krecke")  u.  A. 
nachgewiesen  ist.  Ein  Ueberschufs  an  Eisenchlorid  und  ein  Zu- 
satz von  Eisenchlorür  hat  keinen  grofsen  Einflufs,  ebenso  wenig 
ein  mäfsiger  Zusatz  von  Salzsäure;  wird  letztere  stark  vermehrt, 
so  nimmt  die  Zersetzung  sehr  ab  und  wird  fast  Null.  Ein  Zu- 
satz von  Oxalsäure  wirkt  bis  zum  Doppelten  der  theoretischen 
Menge  beschleunigend,  alsdann  aber  stark  verzögernd.  Der  Punkt 
macht  sich  gleichzeitig  durch  eine  charakteristisohS  Grünfärbung 
der  Lösung  geltend. 

1)  Chem.  News  53,  145.  —  ^)  Theorie  generale  de  PAction  cbimiqne, 
1880.  -  3)  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  289.  —  *)  JB.  f.  1869,  64.  —  «)  JB. 
f.  1871,  114.  —  «)  JB.  f.  1874,  100  f.  —  7)  JB.  f.  1871,  111. 
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E  Lescoear  hat  die  Dissociation  des  Kupfervitriols  bei  45<^ 
resp.  78^  untersucht,  indem  Er  folgeweise  das  Krystallwasser  ent- 
fernte.   Es  ergaben  sich  folgende  Dissociationsspannungen 

bei  780 
CUSO4  +  6,06  HjO 
4,13     „ 
7)  3,71      „ 

2,61  , 

2,10  „ 

r  „  1,79  „ 

„  1,00  „  unter  10      „ 

Bei  220®  ergab  sich:  CUSO4  +  0,98 Ha 0  =  666  mm  und  CUSO4 
-(-  0,45  H}0  =  603  mm.  Somit  lassen  sich  drei  Salze  von  ver- 
schiedener Spannung  unterscheiden:  CuS04.5H20,CuS04.3H20 
and  CuS04.H,0.  Dieselben  haben  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen folgende  Dissociationsspannungen: 


bei  450 

CUSO4  -h  5,08 

H2O 

58  mm 

4,85 

» 

30  , 

4,64 

V 

30   „ 

3,87 

V 

30   „ 

2,37 

n 

18    . 

1,06 

V 

15    . 

0,98 

„     UI 

ibestimm 

904    mm 
233,5   „ 

238  „ 

233  „ 

U2  „ 

146  , 

148  . 


Temperatur 

CuS04.5HjO 

CUSO4.3H2O 

CUSO4.H2O 

10» 

2,8 

— 

_ 

150 

4 

— 

— 

20» 

6 

— 

— 

250 

8,5 

— 

— 

300 

12,5 

5 

~ 

350 

17 

7,5 

— 

400 

23 

11 

— 

600 

72 

45 

— 

800 

263 

168 

— 

1000 

688 

526 

— 

1630 

— 

11 

186,50 

— 

— 

44 

2060 

— 

— 

143 

2200 

— 

666 

Lescoeur  bemerkt,  dafs  Gleichgewichtszustände  mit  ganzen 
Kiystallen  sich  nur  äufserst  schwer  erreichen  lassen;  ein  feines 
Polver    ist  zu  den   Versuchen  viel  mehr  geeignet     Schliefslich 
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wendet  Er  sich  gegen  die  Versuche  von  Müller-Erzbach*);  da 
die  Geschwindigkeit  der  Dissociation  von  dem  physikalischen 
Zustande  des  Salzes  abhänge,  könne  sie  kein  Mafs  der  relativen 
Dampfspannung  sein. 

W.  Müller-Erzbach  2)  polemisirt  in  einer  Notiz  über  die 
Dissociation  des  Kupfervitriols  gegen  einige  Mifsverständnisse, 
deren  sich  H.  Lescoeur')  bei  der  Erwähnung  Seiner*)  Arbeiten 
schuldig  gemacht  habe. 

H.  Dixon^)  hat  über  die  Verbrennung  des  Cy«ws  Mittheilungen 
gemacht,  durch  welche  frühere  Angaben «)  berichtigt  und  ergänzt 
werden.  Es  schien  anfangs,  als  ob  trockenes  Cyan  mit  Sauer- 
stoff nicht  entzündbar  sei,  doch  ergab  sich  in  der  Folge,  dafs 
die  Entzündung  wesentlich  von  der  Natur  des  Funkens  abhängt; 
ein  starker  bewirkt  Entzündung,  ein  schwacher  nicht,  ob  diel 
Gase  trocken  oder  feucht  sind.  Vergleichende  Versuche  mit 
Eudiometern,  in  denen  die  Elektroden  verschiedene  Entfernung 
hatten,  ergaben  Explosion  mit  langen,  keine  mit  kurzen  Funken. 
Jene  trat  auch  nach  sorgfältigstem  Trocknen  ein.  Es  wurde 
schliefslich  in  10  Fufs  langen  Stahlröhren  die  Geschwindigkeit 
der  Fortpflanzung  der  Explosion  untersucht.  Während  beim 
Kohlenoxyd-Knallgas  die  Geschwindigkeit  mit  steigender  Wasser- 
dampfmenge zunimmt,  übt  Wasserdampf  auf  das  Cyanknallgas 
eine  deutlich  verzögernde  Wirkung  aus.  Die  nachstehende  Tabelle 
giebt  die  Geschwindigkeiten  in  Metern  pro  Secunde: 

KohlenoxydknallgaB  Cyanknallgas 

Getrocknet  mit  P2O5  36  Getrocknet  mit  FgOß  813 

„    H2SO4  119  „            „     PaOft  811 

Gesättigt  bei  10»  175  „            „    KOH  808 

„          „    350  244  Gesättigt  bei  lö«  752 

n    600  317  ^         ^     150  741 

Eine  gühende  Platinspirale  veranlafst  eine  stille  Verbrennung 
des  Cyanknallgases  wie  beim  Kohlenoxydknallgas;  dabei  bilden 
sich  braune  Dämpfe;  der  Feuchtigkeitszustand  hat  darauf  keinen 
Einflufs. 


1)  JB.  f.  1834,  229.  —  »)  ßer.  1886,  2877.  —  »)  Oben  S.  237.  —  *)  JB. 
f,  1884,  229.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  49,  384.  —  «)  JB.  f- 188^,  89  (Kohlenoxyd). 
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E  LesGoeur  •)  hat  die  Geschwindigkeit  der  Dissociation  des 
saaren  NairiumacekUs  gemeBsen,  indem  Er  dasselbe  bei  100^  in 
einer  kleinen  Glocke  neben  Kalk  stehen  liefs  und   die  Gewichts- 
abnähme  bestimmte.    Diese  erweist  sich  ziemlich  unregelmäfsig, 
doch  vermeint  Er  die   Existenz  des  Diacetats  und  des  Sesqui- 
acetats  deutlich  zu  erkennen.  —  In  einem  Zusätze  polemisirt  Der- 
selbe gegen  die  Absicht  Müller-Erzbach's^),  aus  derartigen 
Versuchen  an  krystallwasserhaltigen  Salzen  die  relativen  Dampf- 
spannungen des  Krystallwassers  abzuleiten,  da  die  Geschwindig- 
keit der  Dissociation  nicht  nur  vom  Dissociationsdruck,   sondern 
auch  vom  Zustande  des  festen  Stoffes  abhänge. 


Slektrisoh-chemiBOhe  TTntersuohungeii. 

F.  Kolacek»)  stellt  in  einer  Notiz  über  das  GoldblaU- 
deitroskop  eine  Beziehung  zwischen  dem  Divergenzwinkel  und  der 
zwischen  den  Blättern  und  der  leitenden  Umgebung  bestehenden 
Potentialdifferenz  auf. 

S.  Bidwell*)  modificirt  den  Wh eatstone' sehen  üäcö- 
«f(rfen,  indem  Er  den  Widerstandsdraht  auf  einen  Cylinder  zu 
einer  Schraube  aufzieht  und  in  die  drehbare  Axe  ein  Schrauben- 
gewinde einschneidet,  welches  in  einer  den  Strom  zuführenden 
Mutter  lagert.  Die  zweite  Polklemme  ist  mit  einer  Feder  ver- 
bunden, welche  einen  Kupferstift  gegen  den  Draht  drückt. 

A-  Grosse*)  verfertigte  einen  eigen thümlich  construirten 
hraktbandrheostateni  die  Beschreibung  desselben  mufs  in  der 
Abhandlung  nachgesehen  werden. 

W.  Hallwachs ß)  giebt  einen  Potentialverstärher  für  die 
elektrometrischen  Messungen  kleinerer  Potentiale,  etwa  von  der 
Grolsenordnung  eines  Volt,  an. 


1)  Compt.  rend.  103,  931.  —  2)  JB.f.l884,  229.  —  «)Ann.Phy8.  [2]  28, 
S25.-4)  PhiL  Mag.  [6]  22,  29.  —  ^)  Ann.  Phys.  [2]  29,  674.  —  «)  Ann. 
Pbytpl  29,  300. 
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J.  Kessler'gi)  Normälinstrument  für  absolute  Messungen 
ist  eine  Art  Tangentenbussole  nach  dem  G au gai naschen 
Princip. 

F.  Kohlrausch 3)  beschreibt  einen  einfachen  absoluten 
Strommesser  für  schwache  elektrische  Ströme,  dessen  Einrichtung 
im  Wesentlichen  eine  an  einer  Spiralfeder  von  Neusilberdraht 
aufgehängte  magnetisirte  Stahlnadel  und  eine  Drahtspule,  welche 
beim  Durchgange  des  Stromes  die  Nadel  in  ihre  Durchbohrung 
hineinzieht,  ausmacht.  Eine  solche  Stromwage  für  Stromstärken 
von  0,001  bis  0,01  Ampere  hat  eine  Drahtspule  von  60  mm 
Länge,  6  und  35  mm  innerem  und  äufserem  Durchmesser  mit  etwa 
10000  Windungen  feinsten  Kupferdrahtes.  Als  Nadel  dient  eine 
90  mm  lange  Stopfnadel  mit  einer  Homscheibe  als  Dämpfer. 
Diese  dient  gleichzeitig  als  Index  zum  Ablesen  der  auf  einem  die 
Spiralfeder  und  Nadel  umgebenden  Glasrohr  angebrachten  Scala. 

J.  Kollert»)  beschreibt  ein  neues  Galvanometer^  welches 
wie  das  Rosen thaTsche^)  besonders  zu  physiologischen  Zwecken 
geeignet  sein  soll. 

T.  Gray*)  beschreibt  ein  neues  Normdl-Sinus-Gälvanometerj 
dessen  wesentliche  Bestandtheile  eine  sehr  lange  Spirale  mit 
einer  einzigen  Windungsreihe  und  ein  in  der  Mitte  derselben 
aufgehängter  kleiner  Magnet  sind.  Ein  Femrohr  ist  an  dem 
einen  Ende  der  die  Spirale  tragenden,  um  eine  durch  die  Mitte 
der  Spirale  gehenden  Axe  drehbaren  Röhre  befestigt  und  geeig- 
nete Hülfsmittel  werden  angewendet,  um  die  Einstellung  des 
mit  dem  Magnet  im  Inneren  der  Spirale  hängenden  Spiegels 
zur  sicheren  Beobachtung  zu  bringen. 

Richard«)  beschreibt  neue  Formen  von  Amperometem^ 
welche  von  Sir  W.  Thomson  construirt  wurden. 

Lord  Rayleigli7)  construirte  ein  Differentialgalvanometeri 
dessen  einer  Drahtkreis  von  circa  1  Fufs  Umfang  aus  10  gleichen, 
8  Fufs  langen  isolirten  und  hinter  einander  verlötheten  Kupfer- 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  10 ,  634.  -  «)  Ann.  Phys.  [2]  27,  403.  —  «)  Ann. 
Phys.  [2]  29,  491.  —  *)  JB.  f.  1884,  232.  —  »)  Phil.  Mag.  [5]  22,  368.  ^ 
•)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  192.  —  7)  Ann,  Phys.  Beibl.  10,  46. 
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drahten  besteht,  während  der  andere  gleich  grofse  Kreis  zehn 
ebensolche  Drähte  neben  einander  verbunden  trägt  Die  Enden 
des  letzteren  Stromkreises  wurden  mit  parallelen,  durch  eine 
isolirende  Schicht  getrennten  Kupferstreifen,  denen  der  Strom 
durch  zusammengedrehte  Bleistreifen  zugeführt  wird,  verbunden, 
irahrend  entsprechende  Vorsichtsmafsregeln  für  den  Kreis  des 
schwächeren  Stromes  nicht  getroffen  wurden. 

R.  Scharfhausen*)  beschreibt  als  Solenoidgdlvanometer 
eine  neue  Vorrichtung  zur  Strommessung.  Der  weitere  Schenkel 
eines  O-formigen,  theilweise  mit  Quecksilber  gefüllten  Rohres  ist 
mit  einer  Spirale  umgeben.  Auf  dem  Quecksilber  in  demselben 
schwimmt  ein  beiderseits  geschlossenes,  mit  dem  unteren  Viertel 
seiner  Länge  in  der  Spirale  ruhendes  Eisenrohr,  welches  beim 
Durchleiten  des  Stromes  gehoben  oder  hinabgezogen  wird.  Der 
Stand  des  Quecksilbers  in  dem  engeren  Rohre  wird  hierbei  ge- 
ändert und  die  Aenderang,  welche  von  dem  Durchmesser  desselben 
abhangt,  dient  als  Mafs  des  Stromes. 

R.  Shida*)  beschreibt  einen  Apparat  zur  beständigen  Auf- 
zeichnung der  Stärke  und  Richtung  veränderlicher  Ströme^  der  be- 
besonders  zum  Studium  der  Erdströme  bei  Telegraphenleitungen 
bestimmt  ist. 

Die  von  E.  Bichat  und  R.  Blondlot »)  angegebenen 
Apparate  für  absoliäe  elektronietrische  Messungen  sind  ohne  Zeich- 
nung und  Eingehen  auf  die  Theorie  nicht  wohl  zu  beschreiben. 

H.  Pellat*)  construirte  ein  absolutes  Elektrodynanwtncter^ 
welches  die  Stromintensität  mit  einer  Genauigkeit  von  1/2000  zu 
messen  gestattet.  Dasselbe  besteht  im  Wesentlichen  aus  einer 
kngen  Spirale  mit  horizontaler  Axe  und  einer  kurzen  Spirale 
mit  verticaler  Axe  im  inneren  der  ersteren.  Der  Strom  wird 
durch  beide  Spiralen  geleitet;  seine  Wirkung  ist  ein  Drehungs- 
moment auf  die  innere  Spirale,  demzufolge  diese  ihre  Axe  hori- 
zontal zu   stellen  sucht     Zur  Messung   des  Drehungsmomentes 


>)  Ann-  Phys.  Beibl.  10,  47;  vergl.  übrigens  JB.  f.  1885,  231.  — 
»)  Phil.  Mag.  [5]  22,  96.  —  »)  Compt.  rend.  102,  753;  103,  245.  —  *)  Compt 
rPBd.  103.  1189. 
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ist  die  bewegliche  Spirale  in  geeigneter  Weise  mit  einer  Wage 
verbunden. 

M.  Deprezi)  construirte  ein  Instrument  zwr  beliebigen  Er* 
eeugung  einer  bestimmten  Elektricitätsmenge,  Dasselbe  besteht 
aus  einer  U« Röhre  von  Glas,  deren  Schenkel  beide  in  Kugeln 
endigen,  die  vor  der  Lampe  geschlossen  wurden,  nachdem  die 
Röhre  mit  Wasser,  in  welchem  Phosphorsäure  gelöst  wurde,  gefüllt 
worden  war,  so  aber,  dafs  die  eine  Kugel  noch  Luft  über  der 
Flüssigkeit  enthielt,  während  die  andere  ganz  gefüllt  war.  In  die 
Wand  der  gefüllten  Röhre,  sowie  in  den  oberen  Theil  des  Schenkels 
unter  derselben  sind  Platindrähte  eingeschmolzen,  so  dafs  man 
ein  Elektrodenpaar  unter  und  eins  in  der  Kugel  bat  Durch 
das  untere  läfst  man  den  Strom  gehen,  der  nun  Knallgas  ent- 
wickelt, welches  die  Flüssigkeit  in  den  anderen  Schenkel  drückt 
und  bewirkt,  dafs  die  Luft  in  der  zweiten  Kugel  comprimirt  wird. 
Der  Stand  der  Flüssigkeit  giebt  einen  Mafsstab  für  die  Gesammt- 
summe  der  durch  den  Apparat  geflossenen  Elektricität  Der 
Apparat  wird  wieder  in  den  ursprünglichen  Zustand  versetzt, 
wenn  man  zwischen  den  oberen  Platindrähten  einen  Funken  über- 
schlagen läfst.  Seine  Empfindlichkeit  hängt  von  dem  Druck  der 
Luft  in  der  wasserfreien  Kugel  ab  und  läfst  sich  beim  Zuschmelzen 
derselben  reguliren. 

N.  von  Klobukow^)  beschreibt  einige  Apparate  für  elektro- 
chemische Untersuchungen,  ein  üniversalstativ,  einen  V-förmigen 
„Schenkelapparat"  für  Elektrolysen  u.  s.  w. 

Th.  Stanecki^)  giebt  eine  Einrichtung  an,  welche  den  Zweck 
hat,  den  polarisirenden  Wasserstoff  bei  Elementen  mit  Kupfer- 
platten durch  Lüftung  unschädlich  zu  machen.  Das  j,depolari* 
sirende  Element"'  Stanecki's  besteht  aus  einem  Troge  mit  der 
Erregungsflüssigkeit  und  einer  Zinkplatte,  sowie  einem  kupfernen 
Sternrade  mit  16  radial  gestellten  Kupferdrähten,  welche  bei  der 
Drehung  des  Rades  abwechselnd  in  die  Flüssigkeit  tauchen.  Die 
Verbindung  der  Leitung  mit  der  Kupferplatte  wird  ermöglicht, 


1)  Compt.  rend.  102,  664.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2J  33,  473.  —  «)  Chtm. 
Gentr.  1886,  46  (Ausz.). 
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indem  auf  der  Axe,  welche  letztere  trägt,  eine  stets  in  ein  Queck- 
sübergefafs  tauchende  Metallscheibe  befestigt  wird. 

Schäfer  und  Montanus^)  machten  einige  Mittheilungen 
über  das  Kctlieleniefit  van  Dun^  in  welchem  ein  hohler  Kohlen- 
cyUnder,  der  mit  Kohlenstücken  bis  zu  zwei  Drittel  seiner  Höhe 
and  mit  darauf  geschichtetem  Kaliumpermanganat  gefüllt  ist, 
einem  Zinkcylinder  in  Kalilauge  (Vs)  gegenübersteht. 

In  Pollack's  Begen^ativ-Elmnent^)  befindet  sich  auf  dem 
Boden  eines  mit  Salmiak-  oder  Kochsalzlösung  gefüllten  Glases 
ein  niedriger  Zinkcylinder,  darüber  ein  unten  galvanoplastisch 
Terkupferter  Kohlencylinder.  Durch  die  secundären  Ströme  auf 
dem  unteren  Ende  der  Kohle  entsteht  eine  Kupferlösung,  aus 
welcher  durch  den  Hauptstrom  das  Kupfer  regenerirt  wird. 

Die  Mittheilungen  von  F.  Wächter»)  über  die  Artu/nter" 
schiede  der  positiven  i/md  negcdiven  EleMricität  behaupten  eine 
asjmmetrische  Anordnung  der  Niveauflächen  bei  positiver  und 
negativer  Elektricität  unter  sonst  gleichen  Bedingungen. 

L  Palmieri*)  hat  neue  Versuche  angestellt,  um  die  Frage 
nach  der  EleJdridtätserregxmg  bei  der  Condensation  von  Wasser^ 
dämpfen  zu  entscheiden,  namentlich  mit  Rücksicht  auf  das  nega- 
tive Resultat,  welches  Kalischer ^)  erhalten  hat.  Mit  einer 
12  cm  weiten  isolirten  Platinschale,  welche  mit  festgestampftem 
Schnee  gefallt  und  mit  der  unteren  Platte  eines  Condensators 
verbunden  war,  erhielt  Palmieri  einen  Ausschlag  des  Goldblatt- 
elektroskopes,  welcher  positive  Ladung  der  unteren  Platte  an- 
zeigte, wenn  die  vorher  eine  Minute  lang  mit  der  Erde  verbunden 
gewesene  obere  Condensatorplatte  abgehoben  ymrde.  —  Des 
Weiteren  stellte  Palmieri  Versuche  an,  um  zu  zeigen,  dafs 
sich  Elektricität  bei  der  Verdunstung  des  Wassers  unter  dem 
alleinigen  Einflufs  der  Sonnenstrahlen  bildet. 

S.  Kalischer«)  hält  hingegen  Sein  früheres  negatives  Re- 
sultat aufrecht  und  kritisirt  Palmieri 's  Versuche,  von  denen 


J)  Ann.  Phye.  Beibl.  10 ,  604.  —  ^)  Ann.  Phys.'  Beibl.  10 ,  629.  — 
>)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  427.  —  *)  Ann.  pliyß.  Beibl.  10,  232.  —  «*)  JB.  f. 
1883,  191."—  «)  Ann.  Phys.  [2]  29,  407. 
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Er  glaubt,  dafs  sie  durch  Nichtvermeidung  von  Fehlerquellen  un- 
zuverlässig geworden  sind.  Namentlich  soll  die  Entwickelung 
von  Reibungselektricität  bei  den  Manipulationen  mit  dem  Gold- 
blattelektroskop  die  Ursache  für  die  beobachteten  Ladungen 
bilden. 

L.  Sohncke^)  giebt  eine  Reihe  neuer  Bestätigungen  für  die 
bereits  von  Faraday  gemachte  Beobachtung,  dafs  Eis  durch 
Reibung  mit  Wasser  positiv  elektrisch  wird.  Auch  wurde  die 
positive  elektrische  Erregung  des  Eises  beim  Reiben  mit  ver- 
schiedenen anderen  Körpern  constatirt  Diese  Versuche  wurden 
unternommen  zur  Begründung  einer  Theorie  vom  Ursprung  der 
GetcitterelelUricitcU ,  welche  einerseits  auf  der  oben  erwähnten 
physikalischen  Thatsache  ruht  und  sich  andererseits  auf  die 
meteorologische  Beobachtung  stützt,  dafs  jedesmal  vor  Ausbruch 
eines  Gewitters  Wasserwolken  (cumuli)  und  Eiswolken  (cirri, 
cirrostrati)  gleichzeitig  am  Himmel  auftreten. 

J.  Luvini  *)  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  das  Vorhanden- 
sein eines  Widerstandes  gegen  elektrische  Entladungen  in  Gasen 
und  Dämpfen  nichts  beweise  für  die  Frage,  ob  die  gasförmigen 
Körper  Leiter  der  Elektricität  oder  Isolatoren  seien.  Um  die 
EleJctricitätsleitung  der  Gase  tmd  Dämpfe  zu  prüfen,  hängt  Luvini 
an  parallelen,  sehr  langen  Bündeln  von  Coconfaden  eine  Messing- 
kugel und  eine  HoUundermarkkugel  auf  und  bringt  die  Fäden 
in  solche  Entfernung  von  einander,  dafs  die  Kugeln  sich  be- 
rühren, wenn  sie  nicht  elektrisirt  sind.  Eine  Ladung  der  Messing- 
kttgel  stöfst  die  HoUundermarkkugel  ab,  und  die  Verminderung 
der  ersten  Ablenkung  giebt  bei  Anwendung  verschiedener  Gase 
und  Dämpfe  in  der  Umgebung  der  Kugeln  einen  Mafsstab  für 
den  in  allen  Fällen  ziemlich  constanten  Elektricitätsverlust  durch 
Mittheilung  an  die  Staubtheilchen  der  Luft  und  durch  die  sehr 
geringe  Leitung  der  Aufhängefäden,  sowie  für  den  variabeln 
Verlust  an  das  umgebende  Gas.  Es  zeigte  sich,  dafs  ein  solcher 
nicht  vorhanden  ist,  da  die  Verminderung  der  Ablenkung  bei  mit 


1)  Ann.  Phyg.  [2]   28,   ö50,   vjfl.  auch  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  6a 
«)  Compt.  rend.  103,  495. 


Elektrische  Ladung  der  Flammen.  —  Dielektrica.  245 

Wasserdampf  gesättigter  Luft  von  16  bis  100^  Wasserstoff, 
Kohlensäare,  Rauch  einer  ausgelöschten  Kerze  \h  s.  w.  in  der- 
selben Weise  erfolgte.  Die  scheinbare  Elektricitätsleitung  feuchter 
Luft  ist  auf  (Kondensation  von  Wasserdampf  an  den  Aufhänge- 
vorrichtungen zurückzuführen. 

L.  Palmierii)  hat  mannigfache  Versuche  aber  die  bei 
der  Verbrennung  der  Körper  erzeugte  Elektricität  und  die 
elektrische  Ladung  von  Flammen  angestellt,  woraus  Er  die  all- 
gemeineren Schlüsse  zieht,  dafs  stets  bei  der  Verbindung  zweier 
dnfacher  Körper  Elektricität  auftritt,  dafs  die  bei  der  Elek- 
trolyse elektronegativ  erscheinenden  Körper  bei  der  Synthese 
positiYe  Elektricität  entwickeln  und  umgekehrt,  und  dafs  die 
beim  Einsenken  des  Zinks  in  Schwefelsäure  erhaltene  negative 
Elektricität  von  dem  elektropositiven  Zink  selbst  herrühren  könne, 
ebne  dafs  sie  mit  dem  Sauerstoff  im  Wasser  in  Beziehung  stehe. 

S.  Olearski*)  theilte  einige  Versuche  über  das  dielektrische 
Verhalten  von  Gasmisehungen  mit.  Dieselben  sind  von  vorwie- 
gend physikalischem  Interesse« 

E.  Gohn  und  L.  Arons^)  gaben  Beiträge  zur  Lösung 
der  Frage,  ob  die  Dielektridtätsconstante  eines  Leiters  unendlich 
grofs  sei  oder  ob  ihr  nicht  vielmehr  ein  endlicher  Werth  zu- 
komme, der  mit  dem  Leitungsvermögen  in  gesetzlicher  Beziehung 
stehe.  Die  Gesichtspunkte  der  Untersuchung  sowohl  als  die  an- 
gewendeten Beobachtungsmethoden  lassen  sich  nicht  ohne  näheres 
Eingehen  auf  die  mathematische  Elektricitätslehre  besprechen. 
Das  Resultat  'der  Untersuchung,  welche  sich  auf  flüssige  Sub- 
stanzen, eine  Mischung  von  AniUn  und  Bengöl,  reines  Xylol^  drei 
Mischungen  von  Anilin  und  Xylol  in  verschiedenen  Verhältnissen, 
eine  Mischung  von  Canadabalsam  und  Benzol,  sowie  reines 
Kcinuscl^  beschränkte,  bringt  zur  Evidenz,  dafs  die  Vorgänge 
der  verimderlichen  Strömung  sich  bei  diesen  Flüssigkeiten  durch 
das  gleichzeitige  und  unabhängige  Bestehen  einer  galvanischen 
Leitang    und  Entstehen    einer    dielektrischen    Polarisation    er- 


^)  Ann.  Phye.  Beibl.  10,  429.    —    »j  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  643.    — 
«)  Aim.  Phys.  [2]  28,  454. 
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klären.— DielektricitätscoDstante  undLeitungsvermögen  beBÜmmen 
sich  indessen  nicht  gegenseitig.  —  Die  von  der  MaxwelT  sehen 
Theorie  geforderte  Uebereinstimmung  zwischen  der  Quadratwurzel 
der  auf  Luft  bezogenen  Dielektricitätsconstanten  und  dem 
Brechungsexponenten  der  Substanz  für  Strahlen  von  unendlich 
grofser  Wellenlänge  bestätigte  sich  nicht 

G.  Quincke  1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die  Eigen- 
Schäften  dielektrischer  Flüssigkeiten^)  fortgesetzt  Die  Details  der 
Versuchsanordnungen  und  Beobachtungen  entziehen  sich  der 
Besprechung,  weshalb  im  Folgenden  nur  die  Ergebnisse  der 
Untersuchung  wiedergegeben  werden.  —  Für  grofse  elektrische 
Kräfte  wird  die  Dielektricitätsconstante  einer  Flüssigkeit  wenig 
kleiner  gefunden,  wie  fiir  kleine  elektrische  Kräfte,  sowohl  mit 
Quincke's  elektrischer  Wage')  als  ^uch  mit  der  Capacität  eines 
Condensators.  —  Mit  der  elektrischen  Wage  ergiebt  sich  die 
Dielektricitätsconstante  einer  Flüssigkeit  10  bis  50  Proc.  gröfser 
als  mit  dem  Ck)ndensator.  Der  Unterschied  beider  Bestimmungen 
ist  im  Allgemeinen  um  so  gröfser,  je  gröfser  die  Dielektricitäts- 
constante ist  —  In  verschiedenen  dielektrischen  Flüssigkeiten 
ist  die  Schlagweite  für  dieselbe  elektrische  Potentialdifferenz 
verschieden,  aber  stets  viel  kleiner  als  in  Luft  —  Die  zur 
Funkenbildung  im  Inneren  einer  dielektrischen  Flüssigkeit  noth- 
wendige  elektrische  Potentialdifferenz  nimmt  mit  der  Schlagweite 
zu,  aber  langsamer  als  diese  Schlagweite.  —  Der  elektrische  Druck 
in  der  dielektrischen  Flüssigkeit  bei  dem  Auftreten  des  Funkens 
ist  bei  gröfserer  Schlagweite  geringer  als  bei  kleiner  Schlagweite. 
—  Die  Intensität  eines  constanten  elektrischen  Stromes  in  der 
Flüssigkeit  wächst  schneller,  als  die  ihn  erregende  elektro- 
motorische Kraft  Das  Ohm'sche  Gesetz  gilt  nicht  mehr  für 
diese  Flüssigkeiten.  —  Einige  Ei-sclieinungen  sprechen  für  eine 
elektrolytische  Zersetzung  der  dielektrischen  Flüssigkeit,  sobald 
die  elektrische  Kraft  in  derselben  zwischen  den  Elektroden  einen 
bestimmten  Grenzwerth  überschreitet,  der  für  verschiedene 
Flüssigkeiten  verschieden  grofs  ist 


1)  Ann.  Phys.  [2]  28,  529.  —  a)  JB.  f.  1883,  191, 
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Die  Untersuchung  J.  Curie*8i)  über  das  specifische  Induc- 
imsvermögen  und  die  Leitungsfäkigkeit  der  DieleMrica  läfst  keinen 
Aoszug  zu,  so  weit  es  sich  um  die  Methode  derselben  und  die 
VerBuchsanordnungen  handelt  Aus  den  Resultaten  ist  hervor- 
mheben,  dafs  als  die  besten  Dielektrica  Steinsalz  und  Flufsspaih 
gefanden  wurden;  dieselben  besitzen  kaum  Leitungsvermögen. 
Qmrgy  parallel  zur  Axe  geschnitten,  abgespaltene  Tbpasplatten, 
Glimmer,  Ebonit  sind  ebenfalls  gute  Isolatoren;  stärkere  Leitung 
zeigen  Doppelspath  senkrecht  zur  Axe,  Boppelspath  parallel  zur 
Axe,  Quar0  senkrecht  zur  Axe,  Schwerspath,  rosenfarbener  Tur- 
maiin^  grüner  Turmalin,  Alaun^  Glas.  Die  von  Maxwell  auf- 
gestellte Beziehung  zwischen  der  Leitungsfähigkeit  und  der  Wärme- 
absorption  scheint  insofern  sich  zu  bestätigen,  als  die  besten 
Dielektrica,  Steinsalz,  Schwefel,  Flufsspath,  am  diathermansten 
sind.    Auch  für  Ebonit  bestätigt  sich  diese  Regel. 

B.  von  Kolenko*)  hält  Hankel's  Berichtigung»)  gegen- 
über die  Gültigkeit  Seiner  Auffassung  betreffend  die  Pyroehk- 
tricität  van  KrystaUen^)  aufrecht  und  führt  neue  Versuche  an, 
welche  dieselbe  zu  erweisen  geeignet  seien. 

E.Riecke^)  veröffentlichte  eine  eingehende  Studie  über  die 
Ft/roS^rieität  des  Turmnlins.  Das  Ziel  der  Untersuchung  be- 
stand erstens  in  der  Ermittelung  des  Gesetzes,  nach  welchem 
bei  der  Abkühlung  die  elektrische  Ladung  ansteigt  und  wieder 
Terschwindet,  zweitens  in  der  Ermittelung  der  Abhängigkeit,  in 
welcher  das  jeweilig  erreichte  Maximum  der  Ladung  von  der 
Grölse  der  Abkühlung  steht,  und  drittens  in  der  Bestimmung 
der  aufkretenden  Ladungen  nach  absolutem,  elektrostatischem 
Haise.  —  Auf  die  Methode  und  die  Details  der  Untersuchung 
können  wir  nicht  eingehen,  dagegen  führen  wir  als  das  ge- 
sicherte  Ergebnifs  derselben  die  folgenden  Sätze  an:  Bei  der 
Abkühlung  tritt  das  Maximum  der  elektrischen  Ladung  ein, 
wenn  der  Turmalin  zuvor  in  seinem  ganzen  Laneren  die  Tem- 
peratur des  Erwärmungsraumes  angenommen  hatte.  —  Die  einer 


»)  Compt.  rend.  103.  928.  —  «)  Ann.  Phys.  [2]  29,  416.  —   s)  JB.  f. 
1885,  228.  -  *)  JB.  f.  1884,  234.  —  &)  Ann.  Phys.  [2]  28,  43. 
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gleicbmäXsigen  Erwärmung  entsprechende  Ladung  ist  nahezu 
dieselbe,  wie  die  bei  einer  ungleichmäfsigen  Erwärmung  auf- 
tretende, wenn  die  mittlere  Temperatur  der  letzteren  der  con- 
stanten  Temperatur  der  ersteren  gleich  ist.  —  Für  den  Verlauf 
der  elektrischen  Ladung  bei  der  Abkühlung  wird  eine  empirische 
Formel  aufgestellt 

H.  Schedtler  veröffentlichte  experimentelle  Untersuchungen 
über  das  eleJctrische  Verhalten  des  Turmalins  i),  welche  mit  Hülfe 
der  Kundt'schen  Bestäubungsmethode  >)  ausgeführt  wurden  und 
mannigfache  Aufschlüsse  über  die  Abhängigkeit  der  pyroelek- 
trischen  Erscheinungen  von  dem  Bau  der  Krystalle  und  ihrer 
sonstigen  Beschaffenheit  geben. 

K.  Mack3)  wandte  die  Kundt'sche  Bestäubungsmethode ^) 
bei  der  Untersuchung  der  FyroelektricitaJt  brasilianischer  Topase 
an.  Ueber  die  Beschreibungen  und  Zeichnungen  der  elektrischen 
Figuren  läfst  sich  nicht  referiren.  Die  Untersuchung  führte  zu 
dem  Schlufs,  dafs  der  brasilianische  Topas  in  jedem  seiner  optisch 
verschieden  orientirten  Felder  eine  einzige  elektrische  Axe  be- 
sitzt, welche  im  Allgemeinen  mit  keiner  krystallographischen 
Hauptaxe  zusammenfällt.  In  je  zwei  Feldern,  welche  symmetrisch 
zu  einer  der  beiden  Rhombusdiagonalen  liegen,  verlaufen  auch 
die  elektrischen  Axen  symmetrisch.  Mack  weist  femer  auf 
einige  Anomalien  im  optischen  Verhalten  des  brasilianischen 
Topases  hin. 

A.  Kundt  und  E.  Blasius^)  gäben  einen  zur  Untersuchung 
der  PyroeleUricität  der,  Krystalle  nach  des  Ersteren  Bestäubungs- 
methode 3)  geeigneten  Erhitzungs-Apparat  an  und  veröffentlichten 
Beschreibungen  und  Zeichnungen  von  Bestäubungsfiguren  auf 
Amethystplaiien^  sowie  einige  Bemerkungen  über  den  Einflufs, 
welchen  Bisse  und  Sprünge  in  einem  Krystall  auf  das  pyroelek- 
trische  Verhalten  desselben  ausüben. 

Zwischen  Lord  Bayleigh^)  und  F.  Himstedt^)  fand  eine 
Discussion    über    die   von  Letzterem  angewendete  Methode  der 


1)  iDauguraldissertation ,  Marburg.  —  ')  JB.  f.  1883,  200.  —  •)  Ann. 
PhyB.  [2]  28,  153.  -  *)  Ann.  Phys.  [2]  28,  145.  —  »)  Phil.  Mag.  [5] 
21,  10.  —  «)  Ann.  Phys.  [2]  28,  338. 
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OkmbesHmmung  i)  statt,  wobei  Dieser  die  Genauigkeit  und  Zu- 
yerlasagkeit  der  Methode  gegenüber  den  Ton  Lord  Rayleigh 
g«üiCBerien  Zweifeln  yertheidigi 

F.  Uppenborn')  bestimmte  die  Constanten  des  Nickelin- 
irahies,  welcher  zur  Herstellung  von  Widerstandsspulen  empfohlen 
md.  Das  Nickelin  ist  ein  Metallgemisch  vom  specifischen  Ge- 
wicht 8,88,  dem  specifischen  Leitungswiderstand  bei  0^  von 
0,4117  Ohm  und  dem  sehr  geringen  Temper^turcoefficienten 
0,00028.  Der  Draht  wurde  von  H.  Kirchhof  in  Berlin  bezogen. 
H.  Xomlinson')  führte  zahlreiche  Bestimmungen  der 
Widerstandsänderung  aus,  welche  bei  Kobalt^  Magnesium^  Stahl 
irad  Platin' Iridium  durch  longitudinale  Zugkräfte  hervorgebracht 
wird.  Ein  Referat  über  die  zahlreichen  Einzelergebnisse  der 
mniangreichen  Untersuchung  ist  unmöglich. 

H.  Götz  und  A.  Kurz*)  haben  messende  Versuche  über 
die  Abnahme  des  Leitirngsvermögens  gespannter  Drähte  bei  Zu- 
nahme des  spannenden  Gewichtes  angestellt. 

H.  Götz*)  bestimmte  die  Veränderungen,  welche  der  Lettungs- 
widerstand  van  Drähten  beim  Durchgange  verschieden  starker 
Strome  erfahrt ,  indem  Er  dieselben  zur  Vermeidung  der  Erwär- 
mong  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Rinne  legte ,  Ströme  von  1  bis 
6  Bunse naschen  Elementen  hindurchsandte  und  mit  Hülfe  einer 
Wh eatston ersehen  Brückencombination  und  einer  Thermosäule 
von  20  Elementen  die  Widerstände  *mafs.  Unter  anderem  ergab 
sich,  dafs  bei  harten  Kupfer-  und  Neusilberdmhien  der  Widerstand 
bei  wachsender  Stromstäi*ke  erst  sinkt  und  dann  steigt,  bis  über 
den  Anfangswerth  hinaus.  Weiche  Kupferdrähte  zeigen  anfangs 
constantere  Widerstände,  welche  bei  höheren  Stromstärken  steigen. 
Weiche  Nensilberdrähte  zeigen  kein  bestinuntes  Verhalten. 

F.  Auerbach«)  untersuchte  die  Abhängigkeit  der  Elektri' 
eääisleUung  van  Metallpulvern  von  ihrer  Dichtigkeit  und  fand, 
dafs  der  Leitungswiderstand  der  in  Röhren  eingeschlossenen 
Metallpulver,  so  lange  sie  sich  annähernd  gleichförmig  vertheilen 

1)  JB.  f.  1884.  247;  f.  1885,  243.  —  »)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  772.  - 
*)  Lond.  R  Soc.  Proc  39.  503.  —  *)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  364.  —  »)  Ann. 
nj%.  BeibJ.  10,  709.  —  •)  Ann.  Phys.  [2]  28 ,  604. 
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lassen,  eine  mit  abnehmender  Dichtigkeit  stetig  wachsende  Gröfse 
hat.  Unter  verschiedenen  Pulvern  desselben  Metalls,  welche 
sämmtlich  dieselbe  durchschnittliche  Dichtigkeit  besitzen,  hat 
dasjenige  den  kleinsten  Widerstand,  dessen  Yertheilung  am 
gleichförmigsten  ist;  also  hat  beispielsweise  das  grobkörnigere 
Pulver  den  gröfseren  Widerstand.  Der  Widerstand  des  Silber- 
pulvers  ist  im  Mittel  der  7,6  ten  Potenz  seiner  Dichtigkeit  umgekehrt 
proportional,  und  auch  bei  anderen  Pulvern  wächst  der  Wider* 
stand  enorm  schnell  mit  abnehmender  Dichtigkeit 

F.  Calzecchi-Onesti^)  hält  gegenüber  Auerbach  (oben) 
Seine  Resultate  aufrecht,  dafs  Metallpulver  bis  zu  einer  gewissen 
Dichtigkeit  den  Strom  gar  nicht,  dann  aber  sofort  mit  endlicher 
LeUungsfähigJceit  leiten.  Der  Widerspruch  kann  nach  Ihm  ent- 
weder in  der  Behandlung  der  Pulver  oder  in  deren  verschiedener 
Feinheit  seinen  Grund  haben. 

C.  L.  Weber')  untersuchte  das  elektrische  Leitungsvermägen, 
der  leicht  schmelzbaren  MetaUgemische  von  Rose  (48,90  Thle.  Bi, 
23,55  Sn ,  27,54  Pb)  ,  Lipowitz  (49,98  Bi,  12,76  Sn,  26,88  Pb, 
10,38  Cd)  und  Wood  (55,74  Bi,  13,73  Sn,  13,73  Pb,  16,80  Cd). 
Dieselben  verringern,  wie  die  gewonnenen  Zahlentabellen  und 
Curven  zeigen,  ihren  Widerstand  nur  sehr  wenig  mit  abnehmender 
Temperatur,  wenn  sie  sich  im  flüssigen  Zustande  befinden.  Beim 
Erstarren  zeigt  sich  ebenso  wie  bei  den  reinen  Metallen  eine 
plötzliche  Abnahme  des  Widerstandes,  jedoch  nicht  so  stark,  wie 
bei  diesen.  Bei  Abkühlung  unter  dem  Erstarrungspunkt  erfolgt 
wieder  eine  regelmäfsige  Verminderung  des  Widerstandes,  wobei 
indessen  in  der  Nähe  von  20  bis  30^  ein  zweiter  kleinerer  Sprung 
eintritt.  —  Beim  Erwärmen  tritt  diese  Anomalie  nicht  auf,  und 
der  den  Schmelzpunkt  charakterisirende  Sprung  tritt  bei  höherer 
Temperatur  ein,  als  beim  Abkühlen. 

T.  C.  Menden  hall*)  hat  Beobachtungen  über  die  Elektri- 
citätsleitu}ig  von  weichem  Kohlenpulver  unter  Druck  angestellt,  aus 
denen  hervorgeht,  dafs  der  Leitungswiderstand  der  Kohle  in  der 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  772.  —  «)  Ann.  Phys.  [2]  27,  146.  —  »)  Phil. 
Mag.  [5]  22,  358. 
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Fonn  von  zusatnmengeprefstem  Lampenrti/$  stark  mit  dem  Druck, 
dem  sie  unterworfen  ist,  variirt.  Ein  kleiner -Theil  dieser  Ver- 
änderung rührt  zweifellos  von  dem  Oberflächencontact  zwischen 
der  Kohle  und  den  Elektroden  her,  während  der  weitaus  gröfsere 
Theil  der  Veränderung  als  eine  wirkliche  Widerstandsänderung 
der  Kohle  erscheint.  Uebrigens  ist  dieselbe  starken  Schwan- 
kungen unterworfen. 

E,  Hagenbach's  Abhandlung  i)  über  die  Fortpflanzm^  der 
Elddriciiät  im  Tdegraphendraht  entzieht  sich  wegen  des  vor- 
wiegend mathematisch -physikalischen  Inhaltes  unserer  Bericht- 
erstattung. Sie  enthält  aufser  der  Mittheilung  eigener  Bestim- 
mangen  auf  schweizerischen  Telegraphenlinien  einen  Abschnitt, 
welcher  die  Resultate  älterer  Versuche  zusammenstellt  und  die- 
selben mit  Hülfe  des  Ladungsgesetzes  in  annähernde  Ueberein- 
stimmung  zu  bringen  sucht. 

Eine  von  A,  Föppl»)  vorgeschlagene  Methode,  die  absolute 
Geschwhidigkeit  des  eleUrischen  Stromes  zu  bestimmen,  ist  von 
wesentlich  theoretischem  Interesse. 

RColley  5)  bespricht  Versuche,  mittelst  Seiner  neuen  Methode 
zur  Erzeugung  elektrischer  Schwingungen  das  VerhäUniss  zwischen 
der  dektrostatischeti  und  der  elektromagnetischen  Einheit  der  Eleh- 
tridiätsnienge  zu  bestimmen. 

Aus  F.  Himstedt's*)  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen 
der  elektrostatischen  mid  der  elektromagnetisclien  EinJieit  der  Elek- 
tricität läfst  sich  nur  das  Resultat  berichten,  da  eine  Besprechung 
der  Methode  ohne  Eingehen  auf  die  mathematische  Theorie  nicht 
möglich  ist.  Er  fand  für  die  in  der  neueren  Literatur  mit  v 
bezeichnete  Constante  30,074. 10^ cm/sec  im  Mittel. 

F.  und  W.  Kohlrausch  5)  geben  ausführlichen  Bericht  über 
die  Methoden  und  Versuchsanordnungen,  von  welchen  Sie  bei 
Ihrer  Bestimmung  des  elektrochemischen  Aequivalents  des  Silbers 
Gebrauch  gemacht  haben.  Das  Schlufsresultat  ist  in  guter  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  nach  anderer  Methode  von  Lord  Rayleigh«) 

1)  Ann.  Phys.  [2]  29 ,  377.  —  2)  Ann.  Phys.  [2]  27 .  410.  —  »)  Ann. 
Fkys.  [2]  28,  1.  —  *)  Ann.  Phys.  [2]  29,  560.  -  »)  Ann.  Phys.  [2]  27,  1.— 
*)  JB.  f.  1884,  289;  vergl.  auch  JB.  f.  1886,  224  (Maecart). 
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gefundenen,  nämlich  E  —  0,01 11 83 [cm-^^  gv«],  d.  h.  der  Strom 
von  1  Ampere  scheidet  in  einer  Secunde  1,1183  mg  Silber  ab. 

H,  le  Chatelieri)  prüfte  die  Gültigkeit  der  Formel  für  die 
eUMromotarische  Kraft  von  Thermoelementen  bei  verschiedenen 
Temperaturen^  da  dieselbe  (E  =  at  -^  bt^  bisher  nur  bis  zu 
400*  verfolgt  worden  war.  Die  Elemente  wurden  aus  Drähten 
von  1  m  Länge  hergestellt;  die  eine  Löthstelle  wurde  auf  der 
Temperatur  des  schmelzenden  Eises  erhalten,  die  andere  mit 
einer  schützenden  Schicht  von  Magnesia  umgeben  und  mit  einem 
Blatt  eines  schmelzbaren  Metalles  umwickelt,  welches  dann  erhitzt 
und  geschmolzen  wurde.  Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Coeffi- 
cienten  a  und  b  für  verschiedene  Combinationen  unter  der  Vor- 
aussetzung, dafs  E  in  Mikrovolts  gemessen  werde. 


Natur  der  Elemente 


Temperatur- 
intervalle 


Werth  der  Goefficienteu 


10006 


1. 

2. 
3. 

4. 

5. 
6. 
7. 


Pt,  käufliches  ) 
Pd,  käufliches) 

Pt,  rein  geschmolzen) 
Pd,  geschmiedet         ) 

Pt,  rein  geschmolzen 
Pt.  mit  lOProc.  Ir 

Pt,  rein  geschmolzen 
Pt,  mit  20  Proc.  Ir 

Pt,  rein  geschmolzen 
Pt,  mit  10  Proc.  Rh 

Pt,  rein  geschmolzen  | 
Pt,  mit  5  Proc.  Cu      ) 

Pt,  rein  geschmolzen 
Fe,  geschmiedet 


0  bis  1500<> 

0  bis  1500« 

0  bis  10000 
1000  bis  17750 

0  bis  10000 
1000  bis  17750 

0  bis  13000 
1800  bis  17750 

0  bis  15000 

0  bis  7000 
700  bis  10000 


+   M 

—  8,6 

—  12,2 

—  11,3 

—  16,8 

—  4,3 

—  14,5 

—  1.3 

—  16.6 

—  2,5 


+  7 

+  7,3 

-  3,6 

+  0,6 

-  5,2 

-  0,2 

-  4,4 
+  3.1 

-  2,4 

+  9,6 

-  10,5 


Derselbe  >)     machte     eine     vorläufige    Mittheilung     über 
einige  Beobachtungen,  die   Thermoelektridtät  des  JodsiJbers,  be- 


1)  Compt.  rend.  102,  819.  —  «)  Compt.  rend.  102,  917. 
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treffend,  welche  indessen  von  anderen  Forschem  schon  constatirt 
worden  i). 

J.  A.  Ewing')  vervollständigt  durch  eine  Untersuchung 
über  den  EinfluTs  von  Zug  und  Magnetisirung  auf  die  thermO' 
MirisAen  Eigenschaßen  des  Eisens  frühere  Arbeiten  hierüber  >). 
Die  Mittheilung  ist  eine  kurze  Uebersicht  über  den  Inhalt  einer 
spateren  Veröffentlichung. 

G.  Chaperon^)  stndirte  das  ihermo^lelUnsche  VerhaUen 
emiger  Substanzen  ^  welche  zwischen  eine  von  kaltem  Wasser 
durchflossene  dünne  Silberröhre  und  einen  eine  schmelzbare 
Legirung  enthaltenden  und  erhitzten  eisernen  Tiegel  mit  oon- 
stantem  Druck  geprefst  wurden.  Die  elektx'omotorischen  Kräfte 
wurden  mit  Hülfe  eines  Lippmann'schen  Elektrometers  ge- 
messen. Dieselben  schwankten  sehr  für  verschiedene  Stücke 
derselben  Substanz,  weshalb  eine  Wiedergabe  der  erhaltenen 
Zahlenwerthe  unthunlich  ist. 

W.  Donle^)  lieferte  einen  Beitrag  zu  der  Frage  über  das 
thermoHektrische  Verhalten  van  Flüssigkeiten.  Die  Methode  der 
Untersuchung,  bei  welcher  eine  von  der  älteren  Wild 'sehen 
abweichende  Anordnung  der  Flüssigkeiten  angewandt  wurde, 
läCst  sich  nicht  wohl  kurz  auseinandersetzen.  Die  Resultate 
können  ebenfalls  nicht  im  Einzelnen  dargestellt  werden,  zumal 
sie  wegen  der  vielen  Fehlerquellen,  mit  denen  solche  Unter- 
suchungen zu  kämpfen  haben,  erheblich  unter  einander  und  von 
denjenigen  älterer  Experimentatoren  abweichen.  Die  durch  Er- 
wärmung hervorgerufene  Potentialdifferenz  ergab  sich  bei  allen 
untersuchten  Combinationen  von  Flüssigkeiten  der  Temperatur- 
differenz der  Berührungsstellen  im  Allgemeinen  nur  annähernd 
proportional;  indessen  scheint  für  jede  der  in  Berührung  ge- 
brachten Lösungen  eine  Goncentration  zu  existiren,  bei  welcher 
die  Proportionalität  stattfindet.  Die  untersuchten  Chloride  lassen 
sich  zu  einer  Reihe  ordnen,  so  dais  der  Thermostrom  immer  von 


»)  W.  Kohlrausch,  JB.  f.  1882,  151.  —  «)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  40, 
246.  —  »)  JB.  f.  1881,  92.  —  *)  Compt.  rend.  102,  860.  —  ^)  Ann.  Phys. 
[2J  28,  574. 
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der  linken  zur  rechts  stehenden  Salzlösung  gerichtet  ist,  falls 
Chlornatrium  stets  den  einen  der  beiden  Elektrolyten  bildet: 
(NHOCl,  KCl,  NaCl,  CaCl,,  BaCl,,  SrClg,  CuCl,,  HCL  -  Die 
thermoelektromotorische  Kraft  nimmt  im  Allgemeinen  zu,  wenn 
der  Salzgehalt  eines  der  Elektrolyten  abnimmt;  nur  bei  den 
Combinationen  H3SO4/CUSO4,  CUSO4/CUCI,,  Na2S04/NaCl, 
NaCl/CuClg,  NaCl/(NH4)Cl  wächst  sie,  wenn  der  Salzgehalt  des 
zweiten  Elektrolyten  zunimmt.  —  Der  thermoelektrische  Strom 
ist  gleich  gerichtet  mit  dem  Strom,  der  bei  der  Berührung  der 
Elektrolyten  entsteht.  Bei  Salzen  derselben  Säure  ist  der  Thermo- 
strom von  gleicher  Richtung,  wie  bei  dem  Contact  der  in  den 
Salzen  enthaltenen  Metalle. 

G.  F  0  r  b  e  s  1)  stellte  eine  Combination  von  Themtosätde  und 
Galvanometer  her,  indem  Er  aus  zwei  halben  Röhren  von  Wis- 
Whdh  und  Antimon  einen  Cylinder  durch  Löthen  zusammensetzt 
und  die  Löthfugen  dünn  feilt;  in  das  Innere  des  Cylinders  wird 
ein  Magnet  mit  Spiegel  gehängt  und  das  Granze  mit  einem 
massiven  Messinggehäuse  (der  Dämpfung  wegen)  umgeben.  Der 
Apparat  erwies  sich  viel  empfindlicher,  als  eine  gewöhnliche 
Thermosäule  mit  Galvanometer,  indem  die  durch  Bestrahlung 
der  Löthfuge  entstehenden  Thermoströme  viel  geringeren  Wider- 
stand haben,  als  in  der  gewöhnlichen  Thermosäule.  —  Eine  noch 
empfindlichere  Anordnung  wurde  durch  Zusammenlöthen  zweier 
trapezoidischer  Blöcke  von  Wismuth  und  Antimon,  und  Durch- 
bohren eines  Loches  von  1  cm  Weite  nahe  an  der  schmalen 
Seite,  so  dafs  die  Axe  des  Loches  in  der  Löthebene  liegt,  er* 
halten;  in  das  Loch  wird  wieder  eine  „Thomson -Zelle**  (leichter 
Glasspiegel  mit  Magnet  an  einem  sehr  kurzen  Conconfaden)  ge- 
steckt 

Die  Abhandlung  von  H.  Haga«)  über  die  Fortfiifirung  der 
Wärme  durch  den  Strom  betrifft  das  sogenannte  Thomson 'sehe 
Phänomen,  d.  h.  die  Erscheinung,  dafs  in  einem  metallischen 
Leiter,  in  welchem  ein  Strom  von  einem  Querschnitt  bestimmter 
Temperatur   zu  einem  anderen,  der  auf  einer  anderen  Tempe- 


1)  London  R.  Soc.  Proc.  40,  217.  —  «)  Ann,  Phys.  [2]  28,  179. 
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ntur  erhalten  ¥rird,  fUefst,  eine  Wärmemenge  aofser  der  in  dem 
Joale'schen  Gesetz  auftretenden  erzeugt  wird.  Das  Vorhanden- 
sein des  Thomson -Effectes  in  Quecksilber^)  wird  nach  einer 
Methode,  die  ohne  Eingehen  auf  die  Details  nicht  besprochen 
werden  kann,  untersucht.  Es  wurde  constatirt,  dafs  das  Thom- 
son^ sehe  Phänomen  in  Quecksilber  negativ  ist  und  in  Betreff 
seiner  Gröfse  ergab  sich,  dafs  dieselbe  3,6 mal  kleiner  ist  als 
für  Wismnth,  worin  nach  Le  Koux  das  Phänomen  am  stärksten 
auftritt 

E.  Naccari  und  A.  Battelli^)  haben  eine  Untersuchung 
über  das  Peltier'sche  Phänomen  in  Flüssigkeiten  angestellt. 
Die  Versuchsanordnung  läfst  sich  kurz  folgendermafsen  charak- 
terisiren:  Vermittelst  Metall-Endelekiroden  wird  ein  Strom  durch 
einen  Glascylinder ,  in  welchem  zwei  verschiedene  Flüssigkeiten 
über  einander  geschichtet  sind,  von  unten  nach  oben  und  durch 
einen  zweiten  gleichen  Cylinder  von  oben  nach  unten  geleitet. 
Die  Berührung  der  Flüssigkeiten  wird  durch  je  eine  Pappscheibe 
vermittelt  und  auf  diese  wird  in  jedem  der  beiden  Cylinder  in 
geeigneter  Weise  die  Kugel  eines  empfindlichen  Thermometers 
gebracht  Durch  Vei^leichung  der  thermischen  Effecte  mit  den 
veränderlichen  Stromstärken  ergab  sich  die  Qröfse  des  Pel- 
tier'schen  Phänomens  nahezu  proportional  der  Stromstärke. 
Untersuchungen  verschiedener  Sulfate  und  Chloride  fährten  zu 
dem  Schlüsse,  dafs  das  Peltier'sche  Phänomen  bei  Flüssigkeiten 
von  derselben  Gröfsenordnung  ist  wie  bei  Metallen,  während 
natürlich  seine  Gföfse  von  der  Natur  der  Flüssigkeiten  ab- 
hängt 

Dieselben s)  geben  in  einer  weiteren  Mittheilung  die 
Resultate  an,  welche  Sie  bei  Combinationen  von  Lösungen^ 
in  denen  gleich  viele  Moleküle  der  Salze  enthalten  waren, 
erhielten.  Femer  wurden  verschieden  concentrirte  Salzlösungen 
von  Nitraten,  Salpetersäure,  Oxalaten,  Acetaten,  Jodiden,  Bromiden, 
Jodsäure  mit  Rücksicht  auf  das  Peltier'sche  Phänomen  unter- 


^  YergL  F.  Braun,  JB.  f.  1885,  250  f.   --  «)  Ann.  Phys.  Beibl.  10, 
119.  —  8)  Ann.  Phye.   Beibl.  10,  774. 
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sucht.  Es  ergab  sich,  daXs  beim  Contact  zweier  verschieden 
concentrirter  Salzlösungen  stets  die  concentrirtere  thermoelek- 
trisch  das  höhere  Potential  annimmt;  bei  den  Säuren  findet 
das  Umgekehrte  statt 

O.  Gore  1)  stellte  Untersuchungen  über  die  Gröfse  des 
Peltier^schen  Effectes  bei  verschiedenen  TempertUuren  an,  indem 
Er  einen  Strom  von  bestimmter  Stärke  durch  Thermoelemente 
sandte,  welche  in  einem  durch  Wasser  erhitzten  Luftbade  auf 
verschiedene  Temperaturen  gebracht  wurden,  und  dann  die 
Elemente  nach  Loslösung  von  der  stromgebenden  Kette  mit 
einem  Galvanometer  verband. 

A.  V.  Ettingshausen  und  W.  Nernst^)  beobachteten  und 
untersuchten  eine  Erscheinung,  welche  wahrscheinlich  mit  dem 
Hair sehen  Phänomen  in  Zusammenhang  steht.  Eine  rechteckige 
TF«smtt(Aplatte,  etwa  5m  lang,  4cm  breit  und  2mm  dick,  mit 
zwei  an  den  längeren  Seiten  einander  gegenüber  liegenden 
Elektroden  versehen,  wurde  in  das  Feld  eines  Elektromagnets 
gebracht,  so  dafs  die  Kraftlinien  die  Ebene  der  Platte  senkrecht 
schnitten;  dieselbe  wurde  durch  federnde  Kupferbleche  getragen, 
in  welche  sie  an  den  kürzeren  Seiten  eingeklemmt  war,  jedoch 
geschützt  vor  directer  metallischer  Berührung  durch  zwischen- 
gelegte Glimmerblätter.  Bei  Erhitzung  des  einen  oder  des 
anderen  Kupferbleches  durchfliefst  ein'  WiMrme^ixom  der  Länge 
nach  die  Platte;  man  beobachtet  dann  an  einem  Galvanometer, 
dessen  Multiplicatorwindungen  mit  den  Plattenelektroden  ver- 
bunden sind,  einen  dauernden  galvanischen  Strom,  sobald  das 
magnetische  Feld  hergestellt  wird.  Die  Richtung  dieses  Stromes 
wechselt  mit  der  Art  der  Magnetisirung  und  mit  der  Richtung 
des  Wärmestroms  in  der  Platte;  wird  dem  Wismuth  von  beiden 
Seiten  Wärme  zugeleitet,  so  verschwindet  die  Wirkung  des 
Magnets. 

E.  van  Aubel>)  hat  weitere  Untersuchungen  über  die 
Frage,  ob  das  HalVsche  Phänomen  in  IHMektricis  existire,  an- 


1)  Phil.  Mag.  [5]  21,  359.   —   «)  Aon.  Phys.  [2]  29,  343.   -   «)  Belg. 
Acad.  Bull.  [3]  12,  260. 
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gestellt  und  zwar  mit  negatirem  EIrfoIge,  wie  bei  der  ersten 
Arbeit  1). 

Lord  Raylei gh  2)  hat  im  Anschlufs  an  eine  frühere  Unter- 
äuchung  weitere  Studien  über  die  dfUromot  ort  sehe  Kraft  der 
TOD  Ihm  als  Normalelement  empfohlenen  Clarke'scJie^i  Zelle  an- 
gestellt, auf  Grund  deren  Er  eingehende  Vorschriften  für  die 
Construction  derselben  giebt. 

W.  Ton  üljanin*)  vefgl^cht  einige  Methoden  zur 
Messung  elektromotorischer  Kräfte  hinsichtlich  der  Zuverlässig- 
keit ihrer  Resultate.  Die  Vergleichung  betriflFt  die  Compen- 
satioQsmethode  von  du  Bois-Reymond,  die  von  H.  S.  Car- 
hart  angegebene  Anordnung^)  und  die  elektrometrische  Be- 
stimmung. 

H.  Jahn'»)  giebt  im  Anschlufs  an  die  Arbeiten  von  Gzapski^) 
und  Gockel 7)  neue  Bestätigungen  für  die  Richtigkeit  des  von 
Helmholtz'schen  Satzes,  dafs  diejenigen  galvanischen  Elemente, 
deren  eleitromotorische  Kraft  mit  steigender  Temperatur  zunimmt, 
Wärme  aus  ihrer  Umgebung  aufnehmen,  während  die  Elemente 
mit  negativen  Temperaturcoefficienten  Wärme  abgeben.  Die 
nntersuchten  Elemente  wurden  in  ein  Calorimeter  gebracht, 
damit  die  erzeugte  oder  absorbirte  secundäre  Wärme  direct  ge- 
messen werden  konnte.  —  Die  nachfolgende  Tabelle  giebt  einen 
Deberblick  über  die  gewonnenen  Resultate.  Die  Werthe  der 
„Stromwärmen",  welche  in  derselben  aufgeführt  werden,  sind 
aus  Messungen  der  elektromotorischen  Kräfte  und  Stromstärken 
gewonnen;  die  Wärmemengen  beziehen  sich  auf  ein  in  Milli- 
grammen ausgedrücktes  Atomgewicht  des  zweiwerthigen  Kation. 
Die  Ziffern  L  bis  VI.  bezeichnen  die  untersuchten  Elemente; 
L  ist  ein  DanielTsches  Element,  III.  bis  V.  sind  Elemente 
von  Warren  de  la  Rue  mit  verschieden  concentrirten  Er- 
regongsflüssigkeiten.  Die  specielle  Zusammensetzung  war  die 
folgende : 


>)  JB.  f.  1885,  229.  —  2)  i^nd.  R.  Soc.  Proc.  40,  79.  —  »)  Add.  Phya. 
[2]  27,  657.  —  *)  JB.  f.  1884,  240.  —  »)  Ann.  Phys.  [2]  28,  21.  —  6)  JB. 
t  1884,  242.  —  7)  JB.  f.  1885,  241. 
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I.  Ca  in  CuSO«,  mit  100  H,0;  Zn  in  ZnSO«  mit  100  H,0; 
IL  Cu  in  Ca(C,H,0,)j,  Pb  in  Pb(C,H,0,),  mit  100  H,0; 
m.  Ag  in  AgCl,  Zn  in  ZnCl,  mit  100H,0; 
IV.  Ag  in  AgCl,  Zn  in  ZnCl,  mit  50H,0; 

V.  Ag  in  AgCl,  Zn  in  ZnCl,  mit  25H,0; 
VI.  Ag  in  AgBr,  Zn  in  ZnBr,  mit  25H,0. 


Eiektrom. 
Kriift 

Strom- 

Chemische 

Temperatur- 

Secundäre  Wärme 

bei  00 

wärme 

Wärme 

coefficient 

Galorien 

Volt 

Galorien 

Galorien 

Volt 

gefanden 

berechnet 

I. 

1,0962 

60,526 

60,110 

+  0,000  084 

—  0,416 

—  0,428 

II. 

0,47643 

21,96 

16,623 

+  0,000386 

—  6,437 

—  4,844 

III. 

1,0306 

47.506 

62,17 

—  0,000409 

+  4,66 

+  6,148 

IV. 

1,0171 

46,896 

49,062 

—  0,000  21 

+  2,186 

+  2,644 

V. 

0,9740 

44,908 

47,147 

—  0,000  202 

+  2,239 

+  2,54 

VI. 

0,84095 

88,772 

39,936 

—  0,000  106 

+  1,164 

+  1,334 

Derselbe  1)  theilte  in  einer  zweiten  Abhandlung  Versuche 
über  die  Elemente  Silber  in  Silbemitrat  gegenüber  Blei  in  Blei- 
nitrat respective  gegenüber  Kupfer  in  Kupfemitrat  mit,  welche 
ebenso  wie  die  vorhin  besprochenen  die  theoretischen  Voraus- 
setzungen über  die  Beziehung  zwischen  dem  Temperatur- 
coefficienten  und  der  secundären  Wärme  eines  Elementes  sowohl 
quantitativ  als  qualitativ  bestätigen. 

Zwischen  W.  E.  Ayrton  und  J.  Perry«)  einerseits  und 
0.  Lodge')  andererseits  wurde  eine  die  Ansichten  beider  Par* 
teien  über  den  Sitis  der  elektromotorischen  Kraß  zu  prägnantem 
Ausdruck  bringende  Discussion  geführt,  welche  an  eine  Abhand- 
lung des  Letzteren  vom  vorigen  Jahre  ^)  anknüpft.  Gegen  die 
Contacttheorie  von   Lodge  wird  folgendes  Experiment  geltend 


1)  Ann.  Phys.  [2]  28,  491.  -  «)  Phil.  Mag.  [6]  21,  51.  —  «)  Phil  Mag. 
[5]  21,  263.  —  *)  JB.  f.  1885,  237. 
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gemadit:    die  Gontactdifferenz  von  Kupfer  bei  der  Temperatur 
16^   mit    reinem    Quecksilber     bei     16^    wurde    gemessen    zu 
0,306  Volt;    Quecksilber   bei    IG«  gab  mit  Quecksilber  bei  26^ 
0,75  Volt,  Quecksilber  bei   26»  mit  Kupfer  bei  16»  — 1,5  Volt. 
Wären  diese   Zahlen    die  Mafse    wirklicher    Contact-Potential- 
DifEerenzen,  so  müfste  ein  Thermoelement,  bestehend  aus  zwei 
Kupferstäben  von  16^  in  zwei  durch  einen  mit  Quecksilber  ge- 
füllten Heber  verbundenen  Quecksilbergefafsen ,  von  denen  das 
eine  auf  26^  erwärmt  wird,  eine  elektromotorische  Kraft  gleich 
der  Summe  der  erwähnten  Contactkräfte  haben,  nämlich  etwa 
0,5  Volt,    während    in   Wirklichkeit    eine    solche    elektromoto- 
rische Kraft  nicht  auftritt.  —  Beide  Parteien  nehmen  die  Re- 
sultate   der    Untersuchung    von  J.   Hopkinsoni)    für    sich    in 
Anspruch. 

W.  Ostwald*)  drückt  0.  Lodge  (oben)  Seine  Beistimmung 
zu  dessen  Ansicht  über  den  Ursprung  der  elektromotorischen  Kraft 
in  Volta'schen  Zellen  aus  und  giebt  eine  Methode  an,  die 
Potentialdifferenz  zwischen  einem  Metall  und  einer  Flüssigkeit 
sowie  zwischen  zwei  Flüssigkeiten  elektromotorisch  zu  be- 
stimmen. 

J.  Brown's»)  Abhandlung  „Theorie  der  Volta\schen  Wirkung^^ 
in  welcher  neue  Beiträge  zur  Lösung  der  Frage  nach  dem  Ur- 
sprang der  sogenannten  Contactelektricität  gegeben  werden,  läfst 
nicht  wohl  einen  kurzen  Auszug  zu.  Brown  wird  durch  Seine 
Versuchsresultate  zu  dem  Schlüsse  geführt,  dafs  die  Potential- 
differenz bei  zwei  sich  berührenden  Metallen  durch  die  chemische 
Wirkung  einer  dünnen  Schicht  von  Gas  oder  condensirtem 
Dampf  veranlafst  wird,  und  dafs  die  beiden  Platten  und  die 
Flössigkeitsschicht  zwischen  denselben  als  ein  galvanisches 
Element  auüauüassen  sind. 

E.  van  der  Ven*)  stellte  Beobachtungen  an  über  die  Art, 
wie  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  mit  Kupferoxyd  (von 
de  Lalande^)  sich  mit  der  Behandlung  ändert 


1)  JB.  f.  1885,  237.  —  «)  Phil.  Mag.  [5]  22,  70.  —  »)  Lood.  R.  Soc.  Proc. 
41,  294.  —  «)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  116.  —  »)  JB.  f.  1883,  201. 
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G.  Toscani^)  folgert  aus  Versuchen  an  Zink -Kohlen-  resp. 
Zink -Platinelementen,  dafs  die  für  die  Strombildung  nützliche 
cJmnische  Wirkung  einer  Oberfläche  der  chemisch  activen  Elek- 
trode dem  Quadrate  ihres  Abstandes  von  der  Mitte  der  chemisch 
inactiven  Elektrode  umgekehrt  proportional  sei.  Auch  bei  An- 
wendung mehrerer  Zinkplatten  soll  der  Antheil  einer  jeden 
Oberfläche  an  der  gemeinsamen  Wirkung  umgekehrt  proportional 
dem  Quadrat  ihres  Abstandes  von  der  Mitte  der  Kohlen-  oder 
Platinelektrode  sein. 

E.  Corminas*)  untersuchte  die  dektromotorisehen  Kräfte  der 
Combination  Natrium -Kohle  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten. 
Die  Kohlenelektrode  befand  sich  in  einer  Thonzelle,  gegen  welche 
ein  um  einen  Kupferdraht  geprefstes  Natriumstück  drückte.  Die 
untersuchten  Flüssigkeiten  waren:  Na  OH,  HCl  (rauchend),  H}S04 
30  Vol.  mit  HjO  100  Vol.,  NaNOj  30  Vol.  mit  HjS04  10  VoL, 
KClOs  gesättigt,  KCIO«  13  Vol.  mit  H2SO4  6  Vol.,  KCIO3  50  Vol. 
mit  HCl  50  Vol.,  KjCrjOy  100  Vol  mit  H,S04  30  VoL,  HNO, 
rauchend,  KMn04  gesättigt,  KMn04  100  VoL  mit  H,S04  30  Vol., 
KMn04  55  VoL  mit  H2SO4  50  VoL  Die  elektromotorischen 
Kräfte  ergaben  sich  gleich,  respective  3,0,  3,2,  3,3,  3,3,  3,5,  3,6, 
3,6,  3,8,  3,8,  4,0,  4,5,  4,5  Volts. 

E.  F.  Herroun»)  führte  Messungen  der  eUMronwtarischen 
Kraft  verschiedener  ZinnzeUen  aus,  bei  welchen  Zinnplatten  in  der 
Lösung  eines  Zinnsalzes  einem  Metall  in  der  Lösung  eines  seiner 
Salze  gegenübergestellt  war.  Es  ergab  sich  für  die  Kette  Zink- 
Zinksulfat -Zinn -Zinnsulfat  0,519  bis  0,536  Volt,  je  nach  dem 
Gehalt  der  Zinnlösung  an  freier  Schwefelsäure  and  der  Ober- 
flächenbeschaffenheit der  Zinnplatte.  Zinn  und  Kupfer  in  Lösungen 
ihrer  Sulfate  gaben  0,058  bis  0,062  Volt;  Schwefelsäure  statt  des 
Zinnsulfats  erhöhte  die  elektromotorische  Kraft  auf  0,59  Volt.  Cad- 
mium  und  Zinn  in  den  Sulfaten  gab  0,335  Volt,  Zink  und  Zinn  in 
den  Chloriden  0,549  Volt,  Cadmium  und  Zinn  in  den  Chloriden 
0,249  Volt,  Zink  und  Zinn  in  den  Jodiden  0,485  Volt  im  MitteL 


1)  Ann.  Phy«.  Beibl.  10,  239.   —   ^)  Ann.  Phys.  BeibJ.   10,  187.    — 
«)  Phil.  Mag.  [5]  21,  13. 
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A.  P.  Laurie^)    unterzog    die    eleUr (motorische  Kraft   von 
Zellen,  welche  Zink  in  Jodlösung  enthielten,  einer  eingehenden 
Untersttchung,  um  die  Verbindungswärme  von  ZinJc  mit  Jod  mit 
Hilfe  derselben  zu  bestimmen.    Die  untersuchten  Gombinationen 
enthielten  einen  Zink-  und  einen  Platinstab,  resp.  einen  Zinkstab 
und  einen  mit  Kupferjodür  überzogenen  Kupferdraht  in  wässeriger 
Losung  von  Jodzink,  welche  freies  Jod  enthielt.     Die    Unter- 
suchung führte  zu  dem  vorläufigen  Ergebnifs,  dafs  die  elektro- 
motorische Kraft  einer  solchen  Jodzelle  mit    einer  nahezu  ge- 
sättigten Zinklosung,  in  welcher  der  Einflufs  der  Lösungswärme 
von  Zinkjodid  nicht  zu  Tage  tritt,  nämlich  1,104  Volt,  ziemlich 
gut  übereinstimmt  mit  demjenigen  Werth,  welcher  aus  den  calori- 
metrischen  Bestimmungen  der  Verbindungswärme  von  Zink  und 
Jod  sich  berechnet  zu  1,085  Volt. 

Derselbe*)  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  einer 
Kette  Pkdin  und  Cadmium  in  Jodcadmiumlösung  mit  einer  kleinen 
Menge  Jod,  indem  Er  die  Gadmiumplatte  von  10,6  qcm  Fläche 
in  dem  mit  einer  90  qcm  grofsen  Platinfolie  belegten  Glasgefafse 
durch  ein  Uhrwerk  in  Rotation  versetzte  (zwei-  bis  dreimal  in 
der  Secunde),  um  den  Einflufs  der  Polarisation  zu  beseitigen. 
Mit  dem  Galvanometer  gemessen,  ergab  sich  die  elektromotorische 
Kraft  gleich  1,076  Volt,  während  die  elektrometrische  Messung 
1,074  Volt  ergab. 

In  Fortsetzung  dieser  Untersuchung  bestimmte  Derselbe^) 
die  Aenderungen  der  elektromotorischen  Kraft  bei  wechselnden 
Mengen  von  freiem  Jod,  variabelem  Jodcadmiumgehalt  u.  &  w. 

A«  P.  Laurie^)  besprach  ferner  eine  Untersuchung  von 
A.  Wright*)  über  die  elektromotorische  Kraft  von  Zellen  mit 
AluminiumeUktroden.  Wright  hat  gefunden,  dafs  die  elektro- 
motorische Kraft  dieser  Zellen  nicht  allein  von  der  aus  thermo- 
cbemischen  Daten  abgeleiteten  abweicht,  sondern  sogar  das  ent- 
gegengesetzte Vorzeichen  hat  Zur  Erklärung  nimmt  Derselbe 
die  „thermovoltaische   Gonstante'^  zu  Hülfe«     Laurie  bestätigt 


J)  Phil.   Mag.  f5]  21,  289.  —  »)  Phil.  Mag.  [5]  21 ,  409.  —  S)  Chem. 
Soc.  J.  49,  700.  —   *]  Phil.  Mag.  [6]  22,  213.  —  ^)  JB.  f.  1885,  238  ff.  . 
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die  Richtigkeit  der  Beobachtung,  erklärt  dieselbe  aber  durch  die 
Bildung  von  Oxydschichten  auf  der  Aluminiumplatte. 

S.  Pagliani^)  leitete  aus  einer  Reihe  von  Messungen  der 
eleUramotorischen  Kräfte  beim  Contad  von  Flüssigkeiten^  in  welche 
gleiche,  sorgfaltig  gereinigte  Platindmhte  tauchen,  zunächst  die 
Schlursfolgerung  ab,  dafs  zwischen  den  Elektroden  und  den 
Flüssigkeiten  keine  elektromotorische  Kraft  vorhanden  sei,  dafs 
also  nur  der  Contact  der  Flüssigkeiten  die  Quelle  des  Stromes 
bilde.  —  Aus  den  Resultaten  der  Untersuchung  ist  hervorzuheben, 
dafs  sich  für  die  Richtung  der  Ströme  keine  allgemeine  Regel 
geben  läfst;  zwischen  den  Sulfaten  von  K,  Na,  Li,  Mg,  Cd,  Zn  und 
Gu  geht  der  Strom  vom  ersten  zum  letzten.  Mit  wachsender 
Concentrationsdifferenz  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  zu. 
Bei  Combinationen  von  Sulfaten  mit  concentrirten  Lösungen 
von  Schwefelsäure  wächst  sie  mit  der  Verdünnung  der  letzteren; 
bei  verdünnten  Lösungen  der  Säure  nimmt  sie  mit  Verdünnung 
der  Salzlösung  ab  u.  s.  w.  —  Bei  geeigneten  Goncentrationen 
würde  zwischen  den  Lösungen  der  Sulfate  von  K,  Na,  Li,  Mg,  Ni, 
Fe,  Mn,  Gd,  Zn,  Gu,  Go,  AI  der  Strom  im  Element  von  jedem 
Salz  zum  folgenden  geh^n. 

W.  E.  Gase^)  giebt  unter  dem  Titel:  „ein  neues  Mittel,  nm 
Wärme  in  elektrische  Energie  zu  verwandeln"  Nachricht  von 
einem  Element^  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine 
elektromotorische  Kraft  besitzt,  aber  bei  der  Erwärmung  einen 
Strom  von  steigender  Kraft  liefert.  Dasselbe  gründet  sich  auf  die 
chemische  Thatsache,  dafs  aus  einem  Gemisch  der  Lösungen  von 
Chromchlorid  und  Zinnchlorid  metallisches  Zinn  niederfallt,  aber 
bei  Erhitzung  des  Gemisches  bis  zum  Siedepunkte  wieder  gelöst 
wird.  Entsprechend  diesem  Vorgange  fand  Gase,  dafs  die  Zelle 
Zinn,  Ghromchloridlösung,  Platin  oder  Kohle  elektromotorisch 
wirkt  in  um  so  höherem  Grade,  je  stärker  sie  erwärmt  wird. 
Die  höchste  beobachtete  elektromotorisdie  Kräfte  bei  einer 
dem  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  nahen  Temperatur,  wax 
0,2607  Volt. 


1)  Aon.  Phys.  Beibl.  10,  710.  —  »)  Lood.  R.  Soc.  Proc.  40,  346. 
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Th.  Grofs*)  giebt  eine  ausführliche  Darlegung  Seiner  Ver- 
sache,  eine  neue  Entstehungsweise  galvanischer  Ströme  durch 
Magndismus  betreffend,  über  welche  bereits  berichtet  wurdet). 

In  einer  Fortsetzung  Seiner  s)  Untersuchungen  über  Concen- 
traiumsstrame  hat  J.  Moser  ^)  sich  über  die  elektramotarische  Ver- 
düMnung$const<mte  von  Salglösungen  verbreitet,  ausgehend  von 
der  Aufgabe  zu  erforschen,  ob,  wie  die  Wanderung  der  Jonen 
selbst,  nicht  auch  der  Goncentrationsstrom  sich  charakterisiren 
lasse:  1)  Durch  eine  Gonstante  für  jedes  Salz  und  2)  durch 
eine  sdche  für  jedes  Jon.  Der  Theorie  gemäfs  zeigte  sich, 
dafs  die  gleiche  elektromotorische  Kraft  in  den  Lösungen  ent- 
stand, wenn  die  Verdünnung  einer  Salzlösung  an  der  Anode 
doppelt  so  stark  wie  an  der  Kathode  genommen  wurde,  und 
nannte  Er  somit  die  derart  sich  ergebende  Cionstante  die 
elektromotorische  Verdünnungsconstante  eines  Salzes,  Zu  ihrer 
Bestimmung  bei  einer  Reihe  von  Salzen  ergaben  sich  aller- 
dii^^  Schwierigkeiten,  wesentlich  darin  bestehend,  dafs  nicht  nur 
die  Elektroden  gleich  sein  und  bleiben  müssen,  sondern  auch  die 
Lösungen  sich  nicht  zersetzen  dürfen,  noch  auch  keine  directe 
chemische  Einwirkung  der  Lösung  auf  die  Elektroden  stattfinden 
darf.  Gute  Resultate  lieferten  folgende  Salze,  für  welche  die 
Constanten  in  Millivolt  beigefügt  sind:  essigsaures  Blei  (2,6), 
salpetersaures  Blei  (8,3);  essigsaures  Zink  (5,9),  salpetersaures 
Zink  (11,6).  Diese  Zahlen  zeigen  aber  unter  sich,  sofern  man  die 
Wertbe  für  essigsaures  resp.  salpetersaures  Salz  des  verschiedenen 
Metalls  als  auch  für  das  gleiche  Metall  diejenigen  des  Essigsäure- 
resp.  Salpetersäurerestes  vergleicht,  die  resp.  constanten  Differenzen 
33  (ftr  Metall),  5,7  (für  Säurerest)  in  Millivolt;  wodurch  es  wahr- 
Bcbeinlich  wird,  dafs  nicht  nur  jedem  Salze,  sondern  auch  jedem 
Jon  eine  elektromotorische  Verdünnungsconstante  zukommt.  — 
Ans  theoretischen  Betrachtungen  folgerte  Er  femer,  dafs  die 
dtüromotorischen  Verdünnungseonstanten  eines  Salzes  ohne  und 
mit  Ueberfufarongszahl    sich    zu    einander    verhalten,    wie   die 


'j  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  92,  1373.  —  2)  JB.  f.  1885,  247.  —  s)  JB. 
/.  ia86,  24%.  —  *)  Monatah.  Chem.  7,  273. 
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molekulare  LeUungsfäHigheit  des  Anions  zur  Summe  der  moleku- 
laren Leitungsfähigkeiten  beider  Jonen, 

Kalischer  1)  theilte  gelegentlich  eines  Vortrages  über  die 
Selenzellen  mit,  dafs  das  Selen  in  der  für  die  elektromotorische 
Lichtwirkung  erforderlichen  Modification  am  besten  erbalten 
wird,  wenn  man  dasselbe  kurze  Zeit  auf  ca.  190®  erwärmt  und 
dann  abkühlt,  so  dass  der  Procefs,  durch  welchen  das  Selen  in  die 
krystallinische  Form  übergeführt  wird,  ungefähr  IVs  Stunden  in 
Anspruch  nimmt. 

F.  Streintz  und  E.  Aulinger«)  veröffentlichten  in  einer 
Abhandlung  über  die  galvanische  Polarisation  des  Bleies  Experi- 
mentaluntersuchungen  über  die  Frage,  welchen  Antheil  jede 
einzelne  Platte  eines  Secundärelementes  an  der  Bildung  und  dem 
Verlaufe  des  Polarisationsstromes  nimmt.  Nach  yerschiedenen 
Methoden  wurde  jede  Accumulatorplatte  getrennt  mit  einer  neu- 
tralen Platte  verglichen,  und  so  ergab  sich  zunächst,  dafs  die 
Potentialdifferenz  zwischen  Zink  und  an  der  Luft  oxydirtem  Blei  in 
concentrirter  Zinkvitriollösung  resp.  in  verdünnter  Schwefelsäure 
0,75  bis  0,77  Volt  beträgt,  "während  blankes  Blei  nur  0,45  Volt 
giebt,  woraus  erhallt,  dafs  durch  Oxydation  die  Potentialdifferenz 
bedeutend  erhöht  wird.  —  Ferner  wurde  die  Potentialdifferenz 
zwischen  Zink  und  einer  mit  Wasserstoff  beladenen  Bleiplatte 
bei  geschlossenem  Strom  zu  —  0,29  Volt  bestimmt,  während 
beim  Oeffnen  der  Kette  das  Elektrometer  sogleich  -f  ^M  Volt 
zeigte.  Hieraus  ist  zu  schliefsen,  dafs  der  durch  Elektrolyse  ab- 
geschiedene Wasserstoff  nur  so  lange  elektromotorisch  wirkt,  als 
er  erneuert  wird.  Bei  Unterbrechung  der  Elektrolyse  hört  die 
Polarisation  auf  und  die  Bleiplatte  verhält  sich  wie  eine  auf 
mechanischem  Wege  von  Oxyd  gereinigte;  in  den  Accumulatoren 
besteht  somit  der  Einfluss  des  Wasserstoffes  einzig  in  der  Des- 
oxydation der  Bleiplaiie,  —  WähreYid  der  Entladung  eines  Ac- 
cumulators  nach  Plante,  welcher  30 Minuten  lang  fonnirt  wurde, 
war  die  Potentialdifferenz  einer  Zinkplatte  in  ZinkvitrioUösung 
gegen  die  superoxydirte  Bleiplatte  2,70  Volt  und  dieser  Werth 


1)  Chcm.  Ccntr.  1886,  850  (Aubz.).  -  »)  Ann.  Phjrs.  [2]  27,  178. 
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verringert,  während  die  mit  W&Bseretoff 
'  wenige  Hinnten  die  Potentialdifferenz 
id  dann  epmogweise  einen  sehr  hohen 
dt)  erreichte.  Der  Bcbnelle  Verfall  des 
^olt  bis  zu  0,55  Volt  nach  fiinf  Miauten 
on  einer  Desoxydation  der  Superosyd- 
är  schnellen  Oxydation  der  Wassej^toff- 

dnrcb  die  Ueberlegnng,  dafs  starke  Druck- 
VIolekularbeweguDg  in  festen  Korpern  in 
Verden,  wie  starke  Temperaturerhöhungen, 

der  Leittmgsfähi^heit  von  festen  Stauen 
lafst.  Die  zu  untersuchenden  Substanzen 
linder  aus  Guf^tahl  gefüllt  und  durch 
r  Anwendung  einer  starken  Schranben> 
et  Die  Untersuchung,  welche  sich  auf 
romsilber,  Chlorblei,  Bromblei  und  Jod- 
HH)  Atmosphären  Druck  ging,  zeigte,  dafs 
war  und  dafs  beispielsweise  JodsÜber 
[  dieselbe  Leitungsfahigkeit  erlangt,  wie 
rfaöhung  auf  IH  bis  138°. 
t  im  Anschlufs  an  eine  frühere  Arbeit^) 
'  den  Widerstand  geschmolzener  Htüoide 
en  mit  dem  einiger  anderer  Körper  und 
1  ergiebt  sich,  dafs  die  Haloidsalze  unter 
en  Strom  nicht  leiten,  während  einige 
;e,  nämlich  K^CGj,  KNO„  KClOj  und 
s    Glas    noch    bis    zu    verhältnifsmäfsig 

Leitnngsvermögen  zeigen.     Doch  nahm 
nählich  während  der  Abkühlung  ab. 
Qte  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  des 
elektrometrischen  Methode,  welche  von 
sehen   und   Paalzow'schen    vorgezogen 


!4.  —  *)  Ann.  Phye.  Beibl.  10,  503.   —    =)  jß. 
id.  102,  1097. 
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wird  1).  —  Zwischen  0^  und  30^  läfst  sich  der  Widerstand  durch 
die  Formel  rt  =  Tq/  (1  -{'  at)  ausdrücken.  Die  folgende  Tabelle 
giebt  die  Goefficienten  a  und  den  relatiyen  Molekularwiderstand 
Po  im  Verhältniss  zu  dem  der  Normallösung  an  bei  versobiedenen 
Concentrationen;  n  bedeutet  die  Zahl  der  in  1  Uter  gelösten 
äquivalenten  Salzmengen: 

n  =  3  2  1            0,5       0,2  0,1  0,01  0,001 

fo  =  5,172  7,785  15,415  30,49    72,23  141,0  1326  12697 

Qo  =  1»007  1,010  1,000      0,989    0,987  0,916  0,860  0,824  . 

10« «  s    230  259  291        302       826  31)7       333      333 

Es  zeigt  sich  also,  dafs  Qq  bis  zu  »  =  0,5  abwärts  nahezu  con- 
stant  bleibt,  während  u  bis  zu  einem  constanten  Werth  mit  zu- 
nehmender Verdünnung  steigt. 

.  E.  Bouty^)  gelangt  bezüglich  des  Gesetjses  der  dektrischen 
Leüungsfähigkeii  von  Salzlösungen  mittlerer  Concentration  zu  den- 
selben Anschauungen,  welchen  F.  Kohlrausch  3)  im  vorigen 
Jahre  Ausdruck  gegeben  hat,  hält  aber  Diesem  gegenüber  die 
Gültigkeit  Seines  „Aequivalent-Gresetzes"^)  für  alle  Goncentrations- 
grade  aufrecht,  die  Nichtübereinstimmung  der  Beobachtungs- 
resultate auf  die  geringere  Zuverlässigkeit  der  Kohlrausch^schen 
Messungsmethode  bei  starken  Verdünnungen  zurückführend.  —  In 
der  Formel  für  den  Widerstand  einer  Salzlösung  bei  verschiedenen 
Temperaturen  zwischen  6  und  20<^  f|  =  Tq  /  (1  •4~  <*Q  nähert  sich 
der  Goefficient  a  für  alle  Salze  mit  wachsender  Verdünnung  dem 
Werthe  0,0383.  —  Das  Verhältnifs  Bo  des  molekularen  Wider* 
Standes  einer  Salzlösung  demjenigen  einer  Ghlorkaliumlösung  vom 
gleichen  Gehalt  m  an  Salzftiolekälen  per  Liter  der  Lösung  nähert 
sich  der  Eins,  wenn  m  bis  zu  Null  abnimmt.  —  Rq  läfst  sich  als 
Function  der  Molekül  zahl  darstellen  durch  die  Formel  R^  =  l 
-h  Am\  in  welcher  A  von  der  Natur  des  Salzes  abhängt  — 
Für  A  ergab  sich  bei: 

Z11SO4       Pb(N08)a       KgS04       KNO3 
2,969  1,116  0,369  0,240. 


1)  JB.  f.  1886,  260.  —   «)  Compt.  rend.   102,   1372.  —  •)  JB.  f.  1885, 
271  ff.  —  *)  JB.  f.  1884,  262. 
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Des  Weiteren  leitet  Bottty  mit  Hülfe  der  von  Kohlrausch  auf- 
gestellten Beziehung  zwischen  dem  Molekülabstand  und  der 
Molekalzalü  den  Satz  ab:  Der  Ueberschufs  des  specifischen 
Widerstandes  eines  Salzes  über  seinen  Grenzwerth  ist  nahezu 
dem  mittleren  MoUktUabstande  umgekehrt  proportional. 

W.  Ostwald  1)  Teröffentlicbte  unter  dem  Titel :  Elektrochemische 
üntersHckunffen  einen  Auszug  aus  einem  gröfseren  Werke,  welches 
Seine  schon  ausfuhrlich  besprochenen  Untersuchungen  >)  über  den 
Zusammenhang  zwischen  der  Leitungsfahigkeit  und  der  chemischen 
Constitution  n.  s.  w.  zusammenfafst 

Derselbe^)   fafst  die  Hauptergebnisse  einer  Untersuchung 
über  die  deJUrische  Leitungsfahigkeit  der  Basen^  welche  die  Fort- 
setzung Seiner  Untersuchungen^)  über  den    zunächst   an    den 
Säuren  studirten  Zusammenhang  zwischen  der  chemischen  Wirkungs- 
fihigkeit  und  dem  Leitungswiderstand  bildet,  in  folgenden  Worten 
zusammen:  1)  Für  die  Basen  gilt  dasselbe  allgemeine  Verdünnungs- 
gesetz mit  derselben  Constanten  wie   für  die  Säuren.     2)  Die 
Basen  üben  ihre  Wirkungen  nach  Mafsgabe  eines  individuellen 
AffmOälsco^ficiewten  aus,  welcher  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
nahe  proportional  ist     3)  Der   Grenzwerth,  welchem  die  Leit- 
fähigkeit bei  unendlicher  Verdünnung  zustrebt,  ist  für  die  ver- 
sehiedenen  Basen  nicht  gleich,  sondern  kann  Unterschiede  bis 
aber  10  Proc.  des  Betrages  aufweisen.  -—  Bei  Kali-  und  Natron- 
Losungen  zeigte  sich,  dafs  zwar  mit  zunehmender  Verdünnung 
die  molekulare  Leitungsfähigkeit  bis  zu  einem  Maximum  ansteigt, 
dais  aber  keineswegs,   wie  F.  Kohlrausch  ^)  behauptet  hatte, 
die  Grenzwerthe   gleich  sind.     Dasselbe  zeigt  sich  bei  Lithion 
und  ThaBiumhydroxydj  welches   letztere  sich  dem  Kali  nähert. 
Der  Grenzwerth  nimmt  gleichzeitig  mit  dem  Atomgewicht  zu  und 
ab.  —  Die  Leitungsfahigkeit  der  Hydroxyde  der  zweiwerthigen 
Erdalkalimetalle  (Kalk,  Strontian,  Baryt)  kommt  derjenigen  der 
Alkalien  sehr  nahe,  wenn  man  sie  auf  das  Aequivalent  bezieht.  — 
Das    Verdünnungsgesetz,    nach    welchem    tang  m  =  (v/v^y*^^^ 


i)  Phü.  Mag.  [5]  22,  104.  —  «)  JB.  f.  1884,  264  ff. ;  f.  1885,  269  ff.  — 
»)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  352.  —  *)  JB.  f.  1884,  264  ff. ;  f.  1885,  269,  273  ff.  — 
»)  JB.  f.  1885,  271. 
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ist,  worin  m  das  auf  das  Maximum  bezogene  molekulare  Leitungs- 
vermögen, V  die  yeränderliche  Verdünnung  (in  Litern  auf  eine 
6ramm*Molekel) ,  vo  diejenige  Verdünnung  bedeutet,  bei  wel- 
cher das  molekulare  Leitungsvermögen  die  Hälfte  des  Masdmal- 
werthes  besitzt,  wurde  zunächst  für  AmmmkA  geprüft  und  so- 
wohl für  dieses  als  auch  für  seine  Substitatioiisderiyäte  und 
andere  Basen  gültig  befunden.  —  Eine  Mittheilung  der  Zahlen- 
angaben wird  überflüssig  sein;  aus  den  allgemeineren  Resultaten 
werde  hervorgehoben,  dafs  die  gröfsere  LeUungsfähigkeü  einer 
stärkeren  Basicität  entspricht.  So  steigen  die  basischen  Eigen- 
schaften des  Ammoniaks  durch  den  Eintritt  des  Methyls.  Aethyilamin 
ist  noch  etwas  stärker  basisch  als  Methylamin;  ProptflanUn  und 
Amylamin  stimmen  sehr  nahe  überein,  während  Isobiäylamin  etwas 
schwächer  ist.  Alle  drei  sind  etwas  schwächer  als  Amylamin* 
Allylamin  zeigt  sich  wenig  stärker  als  Ammoniak.  *—  Bezüglich 
der  weiterhin  untersuchten  Substanzen :  von  zweifach  substituirten 
Ammoniakderivaten  DimethyU  und  ZHäthylamin^  dann  TritnethyU 
und  Triäthylaminj  Tetrctäthylammoniumhydroxyd  u.  s.  w.  mufs  auf 
die  Abhandlung  verwiesen  werden.  --  Die  untersuchten  Basen 
zerfallen  in  zwei  Gruppen,  einerseits  die  schwachen  Ammoniak- 
basen,  andererseits  die  Hydroxyde.  Uebergangsglieder  haben  sich 
nicht  gezeigt.  Das  Guanidin^  welches  einigermafsen  den  lieber- 
gang  vermittelt,  steht  den  Hydroxyden  viel  näher,  als  den  sub- 
stituirten Ammoniaken. 

H.  E.  Armstrong  1)  discutirte  in  einer  Abhandlung  über  die 
eiektrohßische  Leitung  im  Zusammenhang  mit  der  mdekulafen  Zur 
sammensetzung,  der  Werthigkeit  und  der  Natur  der  chemischen 
Veränderung  lediglich  die  über  diesen  Gegenstand  von  Glausius, 
Hittorf,  F.  Kohlrausch  u.  A.  aufgestellten  Theorien  und  einige 
neuere  elektrolytische  Untersuchungen,  um  dieselben  mit  Seinen 
theoretisch-chemischen  Vorstellungen^)  in  Einklang  zu  bringen. 
Mit  Hittorf  übereinstimmend  werden  alle  Elektrolyte  als  Salze 
erklärt,  indem  in  Bezug  auf  Elektrioitätsleitung  vier  Gruppen  von 


^)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  40,  268<  Chem.  NewB  53,  229,  241,  2ö3.  — 
2)  Siebe  die  JB.  f.  1886,  5  erwähnte  Abbaudluug. 
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Körpern  unterschieden  werden:  a)  Metalle,  b)  ein&che  Elektro- 
lyte,  wie  Ghlorsilber  etc.,  c)  Pseado-Dielektrica,  wie  Wasser,  Chlor- 
wasserstoff, Schwefelsäure  u.  s.  w.,  deren  Mischungen  oft  leiten, 
d)  Dielektrica.  Die  Theorie  von  Clausius  findet  Armstrong 
im  Widersprach  mit  der  Thatsache,  dafs  Kupfersulfür^  Schwefel- 
$dber  und  Jodsilber  im  festen  Zustande  elektrolysirt  werden. 
Kohlrausch's Erklärung!)  der  Leitungsfahigkeit  von  Mischungen, 
deren  Componenten  Nichtleiter  sind,  soll  ebenfalls  untriftig  sein. 
Des  Femeren  werden  die  Beiträge  von  Ostwald«),  Boutys), 
Arrhenius'*),  W.  Kohlrausch^)  zu  der  im  Titel  der  Abhand- 
Inng  bezeichneten  Frage  der  Besprechung  unterzogen. 

C.  Heim<)  studirte  den  Verlauf  des  LeUungswiderstandes 
übersättigter  Saisilömngen  (Zinksulfat,  Natriumsulfat,  Magnesium- 
salfat,  Natriamcarbonat,  Calciumchlorid).  Erfand,  dafs  bei  keiner 
der  untersuchten  Salzlösungen  eine  plötzliche  Aenderung  des 
specifischen  Widerstandes  eintritt,  wenn  sie  in  den  übersättigten 
Zustand  übergeht,  und  bringt  diese  Thatsache  damit  in  Zu- 
sammenhang, dafs  die  Constitution  der  in  Lösung  befindlichen 
Moleküle  stets  die  gleiche  bleibt,  so  lange  alles  Salz  sich  noch 
im  flüssigen  Zustande  befindet. 

E.  Klein  7)  studirte  das  elektrische  Leitun^svermÖffen  von 
Doppelsahen ^  um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  in  älteren 
Untersuchungen  vielfach  constatirte  Dissociation  der  Doppelsalze 
in  Losung  eine  partielle  oder  totale  ist.  Zur  Untersuchung 
kamen  die  Salze  MgS04,  (NH4),S04,  K,S04,  FeS04,  MnS04, 
NiS04,  Na^SOf,  KCl  und  NaCl  mit  ihren  Doppelsalzen  und  Ge- 
mischen; die  angewandte  Methode  war  die  von  Kohlrausch  mit 
Wechselströmen.  Aus  den  zahlreichen  Tabellen,  welche  über  die 
Besdtate  Rechenschaft  ablegen,  werden  folgende  Schlüsse  ge- 
zogen: Sind  in  einer  Lösung  zwei  Salze  vorhanden,  die  sich  durch 
doppelte  Wahlverwandtschaft  zersetzen  mögen  oder  nicht,  so  ist 
die  Leitungsfasigkeit  des  Gemisches  in  verdünnteren  Lösungen 
nsbezu  das  arithmetische  Mittel  der  Leitungsfähigkeiten  der  Salze, 

V  JB.  f  1876,  515  ff.;  f.  1885,  271  ff.  —  2)  JB.  f.  1884,  284;  f.  1885, 
269  ff.  -  »)  JB.  f.  1884,  262  ff.  —  *)  JB.  f.  1885,  260.  -  ß)  JB.  f.  1882, 
151  £  -  «)  Ann.  Phys.  [2]  27,  648*  —  ')  Ann.  Phys.  [2]  27,  151. 
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deren  Existenz  in  der  Lösung  am  wahrscheinlichsten  ist.  Um- 
gekehrt läfst  sich  aus  der  Leitungsfahigkeit  des  Gemisches  auf 
die  zwei  Salze  schliefsen,  die  sich  hauptsächlich  in  der  Lösung 
befinden.  —  Das  Leitungsvermögen  ist  in  verdünnten  Lösungen 
immer  noch  etwas  kleiner  als  das  arithmetische  Mittel,  in  con- 
centrirteren  merklich  kleiner;  die  Depression  ist  ungefähr  der 
MciehiileahLpTOTßortioTLal.  —  Die  Doppelsalze  sind  in  verdünnten 
Lösungen  vollkommen,  in  concentrirten  mehr  oder  weniger  zer- 
setzt. Jedenfalls  steigt  die  Zersetzung  mit  der  Verdünnung.  — 
Zufuhr  von  Wärme  begünstigt  die  Dissociation. 

E.  Boutyi)  hat  Untersuchungen  über  die  Leäungsfähig' 
keit  von  Mischungen  netUraler  Sahlös^4/nff€n  angestellt,  nament- 
lich mit  Rücksicht  auf  die  Frage,  ob  der  speciBsche  Molekular- 
widerstand  der  Mischung  sich  aus  dem  der  Componenten  nach 

der  Formel  -«  =  »-  +  ^^  +  ^^  •    •   •   *  bestimmen  lasse.    Für 

II  Ml  Ji^  /Vs 

Mischungen  von  Bleinürat  und  Kaliumnitrat  fand  sich  diese  Regel 
bestätigt,  wobei  der  Widerstand  einer  Lösung  mit  m  ==  0,1  Aeq.  in 
1  Liter  für  Pb  (NOj),  1,462,  für  KNOj  1,133  ist  Für  Mischungen 
von  Kalium-  und  Zinksulfat  ergab  sich  der  beobachtete  Wider- 
stand kleiner  als  der  berechnete,  wenn  die  Lösungen  concentrirter 
waren  (m  =  1  resp.  m  =  l  für  die  eine,  m  =  2  für  die  andere 
Lösung).  Die  Abweichung  von  der  Berechnung  wird  kleiner  bei 
verdünnteren  Lösungen,  bleibt  aber  merklich,  so  dafs  das  Vor- 
handensein einer  kleinen  Menge  eines  Doppelsalzes  auch  bei 
grofsen  Verdünnungen  vermuthet  werden  mufs.  —  Mischt  man 
Salze  mit  Säuren  und  Basen,  so  läfst  sich  aus  den  Widerstands- 
beobachtungen die  Umsetzung  zwischen  denselben  ableiten. 

G.  Foussereau>)  fand,  dafs  eine  langsame  Zersetaung  van 
Chloriden  durch  das  Wasser  in  stark  verdünnten  Lösungen  ein- 
geleitet wird,  wodurch  sich  das  Leitungsvermögen  der  Lösungen  ver- 
ändert. Zunächst  wurde  Eisenchlorid  untersucht,  dessen  Lösung  sich 
bei  100^  schnell  zersetzt,  während  die  Umwandlung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam  vor  sich  geht  und  sich  einer  Grenze  nähert. 


^)  Compt.  rend.  108,  89.  —  >}  Compt.  rend.  103,  42,  248. 
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hMge  des  Freiwerdens  von  Salzsäure  vermindert  sich  dabei  der 
Widerstand.  Mit  Salzsäure  gemischte  Lösungen  erhalten  dagegen 
allmählich  gröfseren  Widerstand,  da  das  gebildete  Oxyd  sich  mit 
derselben  verbindet.  —  In  derselben  Weise  wie  beim  Eisenchlorid 
lassen  sich  auch  bei  Chloräluminium,  Chlomtagnesiumy  Chlor- 
rhodium  und  CMomatrium  langsame  Zersetzungen  durch  die 
Aenderung  des  Widerstandes  nachweisen.  Bei  PJatinchlorid  und 
GMMorid^  wdche  durch  das  Licht  zersetzt  werden,  nimmt  ebeu- 
&lls  der  Widerstand  ab. 

A.  Föppl  1)  erörterte  ein  Verfahren  zur  elektrometrischen 
Bestimmung  des  Maximums  der  Polarisatimi. 

ä  Jahn  *)  behandelte  in  einer  Arbeit  über  die  galvanische 
Pdarisation  in  Elektrolyten  die  Frage,  ob  die  elektromotorische 
Kraft  der  Polarisation  der  Zersetzungstvärme  des  Elektrolyten 
proportional  gehe  oder  ob  sie  nicht  vielmehr,  worauf  die 
locale  Wärmeerzeugung  an  den  Elektroden  hinweise,  gröfser  sei, 
als  der  Proportionalität  entspricht.  Dem  entsprechend  verglich 
Jahn  die  aus  Bestimmungen  der  elektromotorischen  Kraft  der 
Polarisation  abgeleiteten  Wärmetönungen  mit  den  Zersetzungs- 
wärmen  der  Elektrolyten  nach  Thomson  s).  In  der  nachfolgenden 
Tabelle  I.  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  für 
verschiedene  Elektrolyten  zwischen  Platinplatten  angegeben  auf 
Grand  der  angestellten  Versuche. 


L 


Substanz 

Polarisation 
Volt 

Substanz 

Polarisation 
Volt 

CuSO^ 

ZnSO^ 

CdSO^ 

(^tt(ejH30a)2    .... 
Zn(C|HjO^    .... 
Cii(N03)a 

1,660 
2,715 
2,364 
1,511 
2,624 
1,636 

Ag(N08)a 

Pb(N08)9     

PbCCgHaOala  .... 

HaSO^ 

Na2S04 

KaSO^ 

1,220 
2,143 
2,043 
2,388 
3,130 
3,118 

^)  Ann.  Phys.  [2]  27,  187.  —  ^  Ann.  Phys.  [2]  28,  498.  —  «)  In  dessen 
thermoehemischen,  JB.  f.  1885,  181  erwähnten  Untersuchungen. 
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Tabelle  II.  enthält  die  Vergleichung  der  WännetönaDgen ; 
in  der  zweiten  Golumne  sind  einige  von  Favre  durch  caloii* 
metrische  Versuche  gefundene  Werthe  angegeben. 


IL 


Substanz 


CUSO4 

ZUSO4 

CdS04 

Gu  (0211902)2   .   .   .   . 
Zu  (Gq  Hg  02)2  •    .   •  . 

Cu(NO,)s     

A«(NO,), 

Pb(NO,), 

Fb  (C2  Hg  02)2    •   •    •   • 

H2SO4 

Na2S04 

K2SO4 


Wärmetönung 
nach 


Jahn 


cal. 

76,51 

125,14 

108^ 

69,65 

120,95 

75,41 

56,23 

98,78 

94,17 

110,07 

144,27 

143,72 


Favre 


Zer- 

setzungs- 

warme  nach 

Thomsen 


Seeundäre 
Wärme 


cal. 

76,06 
132,98 
108,94 


75,54 


109,48 


cal. 
65,96 

106,09 
89,88 
50,34 

100,71 
52,41 
16,78 
68,07 
65,77 
68,36 
68,36 
68,36 


cal. 
20,56 
19,05 
19,08 
19,31 
20,24 
23,00 
39,45 
30,71 
28,40 
41,71 
75,91 
74,36 


Ferner  werden  eine  Reihe  von  Bestimmungen  der  Aenderung 
der  Polarisation  mit  der  Temperatur  mitgetheilt. 

G.  Fromme  1)  studirte  die  durch  schwache  elektromotorische 
Kräfte  hervorgebrachten  Polarisationserscheinungen  an  Platin* 
elektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Zur  Messung  der  Pola- 
risation diente  die  Methode  von  Fuchs,  bei  welcher  der  pola* 
risirende  Strom  nicht  unterbrochen  wird  und  eine  mit  dem  einen 
Quadrantenpaare  des  Elektrometers  verbundene  Hülfselektrode 
hinter  die  zu  untersuchende  polarisirte  Elektrode,  welche  mit 
dem  anderen  zur  Erde  abgeleiteten  Quadrantenpaare  verbunden 
ist,  eingeschaltet  wird.  —  Die  vorliegenden  Mittheilungen  be- 
treffen  die  Versuchsanordnung  und  das  Entstehen  der  Polarisa* 


1)  Ann.  Phys.  [2]  29,  497. 
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tionen,  den  Einflu&  des  Schliefsungswiderstandes  auf  die  Gröfse 
der  PolarisatioDen,  den  Einflufs  einer  vorhergegangenen  Polari- 
nruDg,  die  Abhängigkeit  von  der  Terhältnifsmäfsigen  Gröfse  der 
Elektroden,  das  Verschwinden  der  Polarisationen  und  den  Ein- 
fiufs  einer  vorhergegangenen  Sauerstoff-Polarisation  u.  s.  w.  Die 
Resultate  sind  durch  zahlreiche  Tabellen  veranschaulicht;  die 
allgemeinen  Schlufsfolgerungen ,  welche  sich  aus  ihnen  ziehen 
lassen,  sollen  erst  später  mit  Versuchen  über  die  Polarisation 
TOD  Gold-  und  Palladiumelektroden  veröffentlicht  werden. 

G.  Gorei)  beschreibt  in  Fortsetzung  früherer  Unter- 
suchungen «)  einen  Versuch,  die  Wirklichkeit  des  von  Ihm  be- 
haupteten Oherflächenwiderstandes  in  elektrolyii sehen  Zellen  nach- 
zuweisen. Er  machte  dabei  von  der  Schlufsfolgerung  Gebrauch, 
dais  mit  einem  Leitungswiderstande  eine  TFarwfjentwickelung 
verbunden  sei,  und  suchte  deshalb  eine  an  den  Berührungs- 
flachen zwischen  den  Elektroden  und  der  Flüssigkeit  auftretende 
Wärme  sinnfällig  aufzuzeigen.  Zu  diesem  Zwecke  benutzte  Er 
eine  dünne  Platinflasche  als  Anode,  welche  durch  einen  durch- 
bohrten Kautschukstopfen  geschlossen  wurde.  In  die  Durch- 
bohrung des  Stopfens  wurde  eine  enge,  horizontal  umgebogene 
Glasröhre  eingeführt,  in  welcher  sich  ein  Wassertropfen  befand, 
um  die  Flasche  abzuschliefsen  und  durch  seine  Verschiebung 
eine  Wärmeändemng  der  in  der  Flasche  befindlichen  Luft  an- 
zuzeigen. Verschiedene  Versuche  ergaben  eine  solche  Wärihe- 
aodemng,  welche  von  der  Natur  der  elektrolytischen  Lösungen 
abhängig  ist. 

Derselbe 5)  stellte  femer  eine  Reihe  von  Experimenten  an, 
um  die  Beziehungen  des  OherflächenvoiderstmuUs  zu  anderen 
elektrischen  Phänomenen,  insbesondere  zu  thermoelektrischen 
Strömen,  aufzuklären.  Bekanntlich  erhält  man  einen  Thermo- 
fitrom,  wenn  die  Berührungsfläche  einer  Elektrode  mit  einer  zer- 
setzbaren Flüssigkeit  erwärmt  wird.  Gore  fand,  dafs  der  Ober- 
fläcbenwiderstand  solcher  thermoelektrischen  Ehmente  sehr  stark 


I)  Pbil.  Mag.  [5]  2t  130.  —  «)  JB.  f.  1885,  281.  —  »)  Phü.  Mag.  [6] 

2t  145. 

Jfthmber,  f.  Chero.  n.  b.  w.  fttr  1886.  18 
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abnimmt,  wenn  die  Temperatur  einer  Elektrode  steigt  Der 
Versuch  wurde  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  mit  Schwefel- 
säure angestellt;  bei  ersterem  Elektrolyten  war  die  Abnahme 
viel  grösser  als  bei  letzterem.  In  galvanischen  Elementen  zeigen 
sich  ähnliche  Erscheinungen.  Aus  Versuchen  mit  metallischen 
Thermoelementen  folgerte  Grore,  dafs  an  den  Ijöthstellen  der 
Oberflächenwiderstand  verschwindend  klein  seL 

Derselbe  1)  stellte  bei  weiteren  Versuchen  über  den  Ober^ 
flächenwidersiand  eine  Gcidflatie  und  eine  NicJcelplBite  in  einer 
Cyankaliumlösung  einander  gegenüber,  und  führte  in  derselben 
Weise  wie  bei  der  Wheats  tone' sehen  Brücke  einen  Strom  von 
einer  Verzweigungsstelle  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  dia- 
selben,  wobei  die  Verzweigung  von  einer  in  der  Mitte  zwischen 
den  beiden  Elektroden  befindlichen  Nickelplatte  ausging.  Es 
fand  keine  Potentialdifferenz  in  der  elektrolytischen  Zelle  statt, 
gleichwohl  waren  die  Widerstände  in  beiden  Zweigen  ungleich« 
Um  sie  gleich  zu  machen,  mufsten  43  Ohm  bei  der  Goldplatte 
eingeschaltet  werden,  wenn  die  .Endplatten  als  Anoden  dienten, 
dagegen  280  Ohm  bei  der  Nickelplatte,  wenn  sie  als  Kathoden 
dienten.  Versuche  mit  anderen  Metallen  und  Lösungen  gaben 
analoge  Resultate. 

Derselbe 3)  macht  femer  eine  vorläufige  Mittheilung  über 
eine  Untersuchung,  betreffend  die  Abhängigkeit  des  Uebergangs- 
Widerstandes  von  der  chemischen  Natur  der  Elektrolyte,  Un- 
gefähr 70  Lösungen  von  Säuren  und  Salzen  wurden  zwischen 
den  verschiedensten  Elektroden  zersetzt  und  die  Gröfse  sowohl 
des  totalen  Uebergangswiderstandes,  als  auch  die  von  der  Kathode 
und  der  Anode  herrührenden  Beiträge  zu  demselben  wurden 
gemessen.  Aus  den  erhaltenen  Resultaten  leitet  Gore  ein 
Gesetz  ab,  nach  welchem  für  die  untersuchten  Substanzen  der 
Uebcrgangswiderstand  dem  AfamyeivicJU  des  elektropositiven  so- 
wohl als  des  elektronegativen  Bestandtheils  des  Elektrolyten  um- 
gekehrt proportional  ist.    Da  er  sehr  stark  mit  der  Corrosion  der 


i)  Phil.  Majf.  [5]  21.  249.   —  '^)   Lond   R.  Soc.  Pi'oo.  40,  380;   Chem. 
News  53,  266. 
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Elektroden  abnimmt,  wird  vermutbet,  dafs  er  in  engerem  Zu- 
sammenhange mit  der  Oberflächenspannung  stehe,  und  dafs  die 
Corrosion  Folge,  nicht  Ursache  desselben  sei. 

G.  Cbicandardi)  theilt  einen  Auszug  aus  einer  Abhand- 
lung Ton  G.  Guimaraes  in  Coimbra  über  die  Theorie  der  Elek- 
trolyse mit.  Letzterer  betrachtet  die  chemischen  Atotne  als 
Aggregate  von  Elementaratomen,  welche  unter  einander  gleich 
sind  und  dieselbe  lebendige  Kraft  besitzen.  Von  diesen  An- 
schaaungen  ausgehend,  werden  a  priori  einige  Schlufsfolgerungen 
über  die  Elektrolyse  gezogen. 

Der  Bericht  von  0.  Lodge*),  die  von  der  British  Association 
angeregte  Discussion  über  Elektrolyse  betreffend,  enthält  ^'er8uchs- 
reihen  von  S.  Bidwell,  aus  welchen  hervorgeht,  dafs  zwischen 
der  Diathermansie  und  Leitungsfähigkeit  von  Salzlösungen  keine 
Beziehung  besteht.  Femer  wird  über  Versuche  von  S.  Arrhe- 
nius  berichtet,  nach  denen  ein  Zusatz  von  Gelatine  zu  Salz- 
lösungen keinen  Einflufs  auf  die  Elektrolyse  und  die  Leitungs- 
fihigkeit  hat.  Die  ebenfalls  zur  Discussion  gestellte  Theorie  der 
Elektrolyse  von  S.  Arrhenius  haben  wir  bereits  besprochen  5). 

J.  W.  Giltay*)  theilte  Versuche  über  Wasser  Zersetzung  mit 
einer  dgnamoelektrischen  Maschine  für  Handbetrieb  mit.  Wurde 
das  Voltameter  mit  der  kleinen  dickdrähtigen  Gramme-Maschine 
verbunden,  so  konnte  die  Klemmenspannung  nicht  auf  die  zur 
Wasserzersetzung  erforderliche  Höhe  gebracht  werden;  die  Zer- 
setzung wurde  aber  bald  eingeleitet,  wenn  die  Klemmen  noch 
durch  eine  Nebenschliefsung  von  einigen  Ohm  verbunden  wurden. 
Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  überschreitet  die  unserer 
Berichterstattung  gezogenen  Grenzen. 

H.  Mc  Leod*)  theilte  Studien  über  die  Elektrolyse  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit,  eine  Menge  Details,  besonders  die 
Bildung  von  Sauerstoff  und  Ozon  betreffend,  in  umfangreichen 
Tabellen  niederlegend.  Es  ist  nicht  möglich,  denselben  allge- 
meinere Resultate  zu  entnehmen. 


»)  Monit.  scientif.  [3]  16 ,  552.  —  2)  Ann.  Phya.  Beibl.  10,  633.  — 
1  JB.  f.  1885,  260  ff,  —  *)  Ann.  Phya.  Beibl.  10,  435.  -  ^)  Cham.  Soc.  J. 
49,  591. 
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E.  Semmolai)  beobachtete  an  einer  Z wischen elektrode  von 
Platin,  deren  Enden  den  Elektroden  eines  Voltameters  mit  an- 
gesäuertem Wasser  gegenüberstanden ,  Gasentwickelungen  bei 
genügender  Stärke  eines  durch  das  Voltameter  gesandten  Stromes. 
Wenn  man  statt  Platin  leicht  oxydirbare  Metalle  anwendet,  tritt 
die  Erscheinung  noch  lebhafter  auf.  Semmola  bezeichnet  die- 
selbe als  secundäre  Elektrolyfie, 

A.  Irving^)  erhielt  bei  der  Zersetzung  eines  Gemisches  von 
Korhsalelösung  und  sehr  starker  Ammoniaklösung  zwischen 
Kohlenelektroden  im  Hofmann'schen  Voltameter  lebhafte  Ent- 
wickelung  von  Stickstoff  und  Wasserstoifan  den  Elektroden,  wo- 
bei das  Volumen  des  letzteren  dreimal  so  grofs  ist  als  das  des 
Stickstoffs.  Der  secundäre  elektrölytiache  Process  soll  nach  folgen- 
den Gleichungen  geschehen :  am  negativen  Pole  6  Na  -f-  6  H,  O 
=  6NaOH  +  3Hj;  am  positiven  6C1  +  2H3N  =  6HC1  +  N^. 
Der  eigentliche  Elektrolyt  wäre  also  die  Kochsalzlösung. 

D.  Tommasi3)  fand  bei  der  EJektrohji^e  von  Kcämmchlorat 
zwischen  einer  Kathode  von  Platin  und  einer  Anode  von  Zink 
eine  Reduction  des  Chlorates  durch  secundäre  Einwirkung  des 
Zinks  nach  den  Formeln  KCIO3  +  3Zn  =  KCl  +  3ZnO; 
BZnO  +  3113804  =  3ZnS04  +  3H2O.  Die  sehr  verdünnte 
Lösung  war  durch  einige  Tropfen  Schwefelsäure  angesäuert.  — 
Kaliumperehlorat^  in  angesäuertem  Wasser  gelöst,  wird  nicht 
reducirt,  während  es  ohne  Anwesenheit  freier  Säure  in  Ueber- 
chlorsäure  und  Kalium  gespalten  wird.  —  Ein  weiterer  Versuch 
betrifft  die  Elektrolyse  von  Ckloralhydrat 

Die  Untersuchung  von  F.  Smyth  und  W.  S.  Hoskinson*) 
über  die  Elektrolyse  von  MohjMänVösnngen  ist  auch  in  den  Cham. 
News  abgedruckt  worden  *). 

H.  Moissan^)  zersetzte  in  einer  U- förmigen  Platin  röhre 
zwisclien  einem  Platinstab  als  negativem  Pol  und  einem  positiven 
Pol  aus  einer  10  Proc.  Iridium  enthaltenden  Legirung  toasf^pr- 
freie  Fhifsaäure  und  Flnorwasserfifoff'Flmrkalium.    Dabei  erhielt 

1)  Compt.  rend.  102,  1059.  —  2)  Chem.  NewR  54,  IG.  —  »)  Bull.  soc. 
chim.  [2J  45,  145.  —  ♦)  JB.  f.  1885,  28(J.  —  r»)  Chem.  News  53,  278.  — 
«)  Compt.  rend.  102,  1543;  103,  202,  256,  850;  Chem.  News  54,  36,  51,  80. 
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Er  an  der  positiven  Elektrode  ein  farbloses  Gas,  das  als  Fluor 
erwiesen  wurde.  Es  ist  sehr  activ,  verbindet  sich  mit  Quecksilber 
zu  gelbem  Quecksilberfluorür,  entwickelt  Ozon  aus  Wasser,  bildet 
mit  Phosphor  unter  Entzündung  desselben  Fluoriire ;  es  verbrennt 
krystallisirtes  Silicium  schon  in  der  Kälte;  auch  Bor,  Arsen, 
Aatimon,  Schwefel,  Jod  verbrennen  darin,  während  die  Metalle 
weniger  stark  angegriffen  werden.  Leitet  man  das  Gas,  nachdem 
man  es  zur  Befreiung  von  mitgerissener  Flufssäure  über  trockenes 
Huorkalium  hat  gehen  lassen,  in  eine  Platinröhre  mit  roth- 
glühendem Eisen,  so  wird  es  ganz  absorbirt  und  bildet  Eisen- 
tluorid,  dessen  Menge  dem  am  negativen  Pole  frei  gewordenen 
Wasserstoff  äquivalent  ist. 

P.  Grützner')  theilte  einige  Beobachtungen  über  cleUro- 
Ifftische  ,Wirkunge7i  van  Inductionsströtrwn  mit  Zur  Untersuchung 
terwandte  Derselbe  feuchtes  e/WA;a2iumstärkepapier,  das  auf  einer 
langsam  rotirenden  Trommel  aufgespannt  war  und  auf  welchem 
die  Enden  der  secundären  Spirale  eines  du  Bois' sehen  Schlitten- 
separates  ruhten.  Dabei  erhielt  Er  zwei  Keihen  von  punkt- 
förmigen Jodflecken,  welche  alterniren  und  den  Anoden  des 
OeShungs-  respective  des  Schliefsungsstromes  entsprechen.  Aus 
deren  Stärke  konnte  auf  die  relative  Stärke  der  Wechselströme 
geschlossen  werden. 

A.  Renard«)  studirte  im  Anschlufs  an  eine  frühere  Unter- 
suchung >)  die  Elektrolyse  verschiedener  Sähe  bei  verschiedenen 
Temperaturen,  Concentrationen  und  Abständen  der  Elektroden. 
Bezüglich  der  Menge  des  niedergeschlagenen  Metalles  wurde  ge- 
funden, dafs  dieselbe  proportional  der  Temperatur  der  Lösung 
nach  der  Formel  Pt  =  Pq  (1  -{-  J^O  wächst,  wobei  K  mit  der 
Verdünnung  wächst  bis  zu  einem  Maximal werth ,  der  ungefähr 
0,052  beträgt.  —  Wenn  der  Abstand  der  Elektroden  jedesmal  ver- 
doppelt wird,  nimmt  die  niedergeschlagene  Menge  iu  geometrischer 
Progression  ab,  bis  die  Distanz  der  Elektroden  0,32  m  beträgt; 
von  da  ab  schneller.  —  Bei  identischen  Elektroden  verschiedener 


»)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  249.  —   2)  Compt.  rend.  102,  361.   -    s)  JB, 
l  1885,  282. 
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Gröfse  ist  die  niedergeschlagene  Menge  der  Quadratwurzel  aus 
dem  Flächeninhalt  derselben  proportional. 

J.  Habermann  1)  hat  früher 2)  organische  Substanzen  in 
wässeriger  Lösung  elektrolysirt  und  schliefst  jetzt  daran  weitere 
Untersuchungen  über  die  Elektrolyse  organischer  Substanzen.  Aus 
einem  Gemisch  von  wasserfreiem  Äetkylcäkohol  mit  wechselnden 
Mengen  von  Schwefelsäure  schied  sich  an  der  negativen  Platin- 
elektrode Wasserstoff  aus,  während  an  der  positiven  Elektrode 
kein  Gas  auftrat  und  .  in  der  elektrolysirten  Flüssigkeit  neben 
unverändertem  Alkohol  hauptsächlich  Äcetaldehyd  und  bei  lange 
fortgesetzter  Elektrolyse  eine  dem  Aldehydharze  ähnliche  Sub- 
stanz neben  Äethylschwefelsäure  sich  vorfand.  Wurde  ein 
Gemisch  von  Aethylalkohol  mit  Natriumäthylat  (erhalten  durch 
Auflösen  von  Natriumstückchen  in  Alkohol)  elektrolysirt,  so  ent- 
hielt der  Rückstand  Aldehydharz,  sowohl  in  Aether  und  Alkohol 
lösliches  als  unlösliches,  neben  ZimmtMehyd.  —  Ferner  wurde 
Alkohol  mit  Kidiumacetat  untersucht.  An  beiden  Elektroden 
fanden  sich  Krystalle,  die  sich  als  äthyUcohlensatires  Kali  charak- 
terisirten.  Daneben  wurde  Aethan  gebildet.  —  Methylalkohol^ 
sowie  Propyl-  und  Butylalkohol  wurden  ebenfalls  als  Lösungs- 
mittel für  Kaliumacetat  benutzt;  der  Verlauf  der  Elektrolyse  ist 
in  allen  Fällen  ähnlich. 

A.  Bartoli  und  G.  Papasogli^)  bemerkten  gegenüber 
Millot*),  welcher  bei  der  Elektrolyse  einer  ammoniakalischeti 
Lösung  keine  Mellithsäure  oder  deren  Derivate  erhalten  hatte, 
dafs  Er  unter  anderen  Versuchsbedingungen  gearbeitet  haben 
müsse  als  Sie*).  Wird  die  Ammoniaklösung,  um  sie  besser  leitend 
zu  machen,  mit  Kochsalz  versetzt,  so  bildet  sich  immer  Melhgen 
und  Mellithsäure. 

Die  Mittheilungen  Derselben»)  über  die  Bildung  von 
Mellogen  durch  EleUrosyntJiese  sind  früher  besprochen  worden  «). 

A.  Millot^)  hat  indessen  Seine*)  frühere  Untersuchung  ver- 
vollständigt   und    gefunden,    dafs    sich    in    der    elektrolysirten 

1)  Monatsh.  Chem.  7 ,  529.  —  »)  JB.  f.  1880,  176.  —  »)  Compt,  rend. 
102,  363.  —  ♦)  JB.  f.  1885,  287.  —  »)  Ann.  chiin.  phys.  [6]  7,  349,  364.  — 
«)  JB.  f.  J885,  287.  —  ')  Compt.  rend.  103,  153;  Bull.soc.  chim.  [2]  46,  242. 
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Ammoniaklösang  aufser  Harmtoff  auch  Ämmelid,  Biitret  und 
Gwinidin  vorfanden.  Die  Bildung  von  Harnstoif  und  Guanidin 
wird  der  Einwirkung  der  Kohlensäure  in  statu  nascendi  auf  das 
Ammoniak  erklärt,  bei  welchem  Process  Wasser  ausscheidet. 
Aus  dem  Guanidin  soll  sich  durch  weitere  Einwirkung  der 
Kohlensäure  Biuret  und  aus  diesem  und  Ammoniak  das  Ammelid 
bilden.  —  Cyanursäure  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

E.  Drechsel  *)  elektrolysirte  im  Anschlufs  an  frühere  Unter- 
suchungen') (normale)  Gtkhrurigs-- Capronsäure  als  Magnesiasalz 
zwischen  Platinelektroden  mit  Wechselströmen  und  untersuchte 
die  Producte  der  Elektrolyse.  Er  fand ,  wie  bei  früheren  Ver- 
sacben,  dafs  diese  Producte  nicht  dieselben  sind,  wie  bei  gleich- 
gerichteten Strömen,  sondern  1)  niedere  Fettsäuren  (Valeriansäure, 
Bnttersäure) ;  2)  Oxyfettsäuren  (Oxycapronsäure);  3)  zwei- 
bftsische  Säuren  (Adipinsäure,  Glutarsäure,  Bernsteinsäure,  Oxal- 
uore).  Die  Bildung  der  genannten  Säuren  aus  Capronsäure  soll 
aaf  dem  Wege  der  fortschreitenden  Oxydation  erfolgen,  so  dafs 
aus  der  einbasischen  Fettsäure  zunächst  die  entsprechende  Oxy- 
säare,  aus  dieser  die  zweibasische  Säure  mit  derselben  Anzahl 
von  Kohlenstoffatomen  entsteht;  letztere  zerfällt  in  eine  Oxysäure, 
welche  ein  C-Atom  weniger  enthält,  und  Kohlensäure  u.  s.  f.  Um  die 
Thatsache  zu  erklären,  dafs  die  Elektrolyse  bei  Anwendung  von 
Wechselatrömetf  andere  Resultate  liefert,  als  bei  gleichgerichteten 
Strömen,  werden  Hypothesen  über  das  Verhalten  der  lanen  auf- 
gestellt, die  eine  kurze  Erläuterung  nicht  zulassen.  —  Schliefslich 
weist  Drechsel  darauf  hin,  dafs  ähnliche  Vorgänge  die  Bildung 
chemischer  Producte  im  Thieriörper  bewirken  könnten. 

Derselbe  zeigte  in  einer  weiteren  Arbeit  unter  dem  Titel 
^Elektrosynthetische  Versuche^  ^%  dafs  bei  der  Einschaltung  einer 
Schicht  von  Platinmohr  zwischen  die  Elektroden  aus  Jcohlensanrnn 
und  carbcifninsaurem  Amman  dieselben  Producte  bei  der  Elektro- 
lyse mit  gleichgerichteten  Strömen  entstehen,  wie  bei  Anwendung 
von  Wechselströmen.     Der  Versuch  wurde   mit   einer  U- Röhre 


I)  J-  pr.  Chem.  [2]  34,  135.  —  2)  JB.  f.  1884,  270.  -  3)  Sep.-Abdr,  au« 
JSdträge  zur  Physiologie**.  Ludwig-FestBchrift;  Leipzig. 
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angestellt,  in  deren  Biegung  sieb  das  Platin  befand;  als  Elek- 
troden dienten  starke  Platinbleche,  welche  mit  dem  Schwarz  nicht 
in  Berührung  kamen.  Aus  den  Producten  der  Elektrolyse  wurden 
flarns^jf-Kry stalle  gewonnen,  während  ohne  das  Schwarz  kein 
Harnstoff  gebildet  wurde.  Ebenso  waren  Platinbasen  nachweisbar, 
die  sich  aus  dem  Schwarz  gebildet  hatten.  —  Aus  einer  mit 
Phenol  gesättigteir  zehnprocentigen  Lösung  von  Natriumsulfat 
bildete  sich  Phenolsulfosäure.  —  Die  Erscheinung,  dafs  der  con- 
stante  Strom  dieselben  Producte  liefert,  wie  die  Wechselströme, 
ist  darauf  zurückzuführen,  dafs  die  Theilchen  des  Platinmohrs 
jedes  wie  eine  selbständig^  Elektrode  fungiren.  —  D rechsei  ist 
der  Ansicht,  dafs  die  chemischen  Producte  des  Organismmy  wie 
der  Harnstoff  z.  B.,  aus  Elektrosynthesen  erklärt  werden  können. 

A.  Pizzarelloi)  fand,  dafs  in  einem  Gemisch  von  Wasser- 
Stoff  und  Sauerstoff  im  Verhältnifs  von  2  H3  und  Oj  mit  organi^ 
scher  gasförmiger  Substanz  diese  eine  Zersetzung  durch  den 
elektriscJien  Funken  erfahrt,  während  sich  die  Vereinigung  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  nur  dann  in  kleinerer  oder  gröfserer 
Menge  vollzieht,  wenn  die  Quantität  des  beigemischten  Dampfes 
sehr  klein  ist. 

N.  von  Klobukow*)  stellte  Versuche  über  die  Zersetzung 
des  AethyJätherdampfes  durch  den  Inductiofhsfunken  an.  Die 
„Funkenröhre"  war  zwischen  dem  Entwickelungskolben  und  einer 
Vorlage,  wo  die  nicht  zersetzten  Dämpfe  sich  condensiren  konnten, 
verbunden;  sie  war  durch  Holzkorke  verschlossen,  durch  welche 
die  Elektroden  (stark  vergoldete  Kupferdrähte)  sowie  die  Zu-  und 
Ableitungsröhren  hindurch  gingen.  Zur  Erzeugung  der  Funken 
diente  ein  Ruhmkorff'scher  Inductionsapparat.  —  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wurde  kein  Kohlenstoff  ausgeschieden ;  dagegen 
bei  Erhitzung  der  Rohre  auf  250  bis  300<^  schieden  sich  neben 
Kohlenstoff  auch  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Aethylen,  Acetylen 
und  Methan,  respective  die  Homologen  der  drei  letztgenannten 
Verbindungen  in  wechselnden  Mengenverhältnissen  aus.  —  Der 
Vorgang  dieser  Zersetzung  wird  nicht  nur   der  Erwärmung   zu- 

1)  Gazz.  chira.  ital.  16,  161.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  124. 
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gescbrieben,  sondern  auf  elektrische  Energie  zurückgeführt.  — 
SAwefetkohlenstoff  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zer- 
setzt; der  Kohlensto£f  scheidet  sich  an  den  Elektroden  als 
glänzender  Spiegel  ab,  während  der  Schwefel  sich  theils  als  feste 
Masse,  theils  als  weifser  Staub  in  der  in  Schwefelkohlenstoff 
unlöslichen  Modification  in  den  weiteren  Theilen  der  Röhre 
niederschlägt 

A.  Figuier*)  beobachtete  die  Bildung  von  Cyanamnwnium 
durch  das  ECHuvium^).  Aus  einem  Gemisch  von  Methan  und 
Stickstoff  bildete  sich  neben  NH4CN  (=  CH4  +  2N)  ein  stark 
riechendes  Gemenge  verschiedener  zum  Theil  condensirter  Kohlen- 
wasserstoffe, besonders,  wenn  zuweilen  Funken  übersprangen. 

A.  Cornu^)  bespricht  die  zweckmäfsigste  Construdion 
wm  Wasserstoffröhren  zu  Untersuchungen  über  elektrische  Ent- 
ladungen. 

J.  J.  Thomson  und  R.  Threlfall^)  beobachteten  beim 
Durchgänge  der  Elektricität  durch  eine  auf  weniger  als  20  mm 
Quecksilberdruck  evacuirte  Stickstoff  enthaltende  Röhre  eine 
Volumverminderung  des  Stickstofiia  bis  zu  einem  nicht  mehr  ab- 
nehmenden Minimum.  Die  Verminderung  betrug  bei  8  mm  Druck 
8  bis  12  Proc,  bei  16  mm  Druck  2  bis  3  Proc.  des  ursprünglichen 
Volumens.  Die  Bildung  einer  Stickstoffverbindung  an  den  Elek- 
troden soll  ausgeschlossen  sein;  dagegen  wird  die  Erscheinung 
durch  die  Annahme  einer  aUotropen  Modification  des  Stickstoffs, 
deren  Vorhandensein  von  St..  Johnson  behauptet,  aber  von 
Miss  Williams  und  Ramsay^)  nicht  bestätigt  wurde,  erklärbar 
gefimden. 

B.  Dessau  *)  hat  eine  Reihe  von  Beobachtungen  über  die 
Metalhiiederschläge  ^  welche  durch  Zerstäuben  der  Kathode  bei 
(idctrisdien  Entladungen  in  Vacuumröhren  entstehen,  angestellt, 
uamentlich  mit  Rücksicht  auf  die  optischen  Eigenschaften  dieser 
Metallspiegel. 


^)  Compt.  rend.  102,  694.  —  2)  jß.  f.  1884,  273.  —  »)  Ann.  Phys. 
Beibl.  10,  498.  —  *)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  40,  329.  —  *)  Dieser  JB. :  anorga- 
nische CbemJe.  —  •)  Ann.  Pliys.  [2]  29,  353. 
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E.  Edlundi)  giebt  neue  Versuche  über  die  eleJärcmotoriBche 
Kraß  des  dektrischen  Funkens  an,  die  sich  an  frühere  Arbeiten  *) 
anschliefsen.  Ein  Referat  über  die  Versuchsanordnungen  ist 
unmöglich. 


Magnetisch  -  chemische  Untersuchungen. 

A.  Yon  Waltenhofen  8)  erörterte  die  empirischen  Magneti- 
sirungsfornieln  von  Müller  und  Dub,  welche  die  Beziehungen 
zwischen  der  magnetisirenden  Kraft  und  d^m  durch  dieselbe  her- 
vorgebrachten magnetischen  Momente  ausdrücken;  insbesondere 
wird  die  Bedeutung  der  Constanten  dieser  Gleichungen  be- 
sprochen und  einige  neue  Bestimmungen  derselben  werden  mit-* 
getheilt. 

S.  P.  Thompson^)  bespricht  in  zwei  Abhandlungen  über  das 
Gesetz  des  Elektromagneten  und  der  Dynamomaschine  ebenfalls 
die  verschieden  empirischen  Magnetisirungsfcrmeln  und  zieht  aus 
dem  Vergleiche  den  Schlufs,  dafs  eine  neue  Formel,  welche  Er 
ableitet,  nämlich  m  =  aMxl{M  -\-  ax)^  worin  m  das  temporäre 
Moment,  M  das  Maximalmoment  des  Elektromagneten,  a  eine 
Constante  ist,  das  physikalische  Gesetz  exact  darstellt  und  be- 
sonders in  ihrer  Anwendung  auf  die  Dynamomaschine  den  älteren 
Formeln  vorzuziehen  ist.  Die  neue  Formel  soll  identisch  werden 
mit  einer  vonLamont  entwickelten,  wenn  man a  durch  A;Jlf  ersetzt. 

0.  Frölich*)  widerspricht  der  von  S.  P.  Thompson  auf- 
gestellten Behauptung,  dafs  auch  Seine  Magnetisirungsformel  wie 
diejenige  Lamont's  durch  die  oben  angegebene  Substitution 
sich  als  identisch  mit  der  Thompson'schen  ergebe. 

Die  von  R.  Krüger«)  empfohlene  neue  Methode  zur  Bestin^ 
tnung  der  vertlcdlen  Intensität  eines  magnetischen  Feldes  knüpft  an 
die  von  E.  Riecke  untersuchte  Ablenkung  an,  welche  eine  an 

1)  Ann.  PhyB.  [2]  28,  560 ;  Arch.  ph.  nat  [3]  16,  132.  —  »)  JB.  f.  1884, 254 ; 
f,  1885,  293,  295.  —  3)  Ann.  Phy».  [2]  27,  630.  —  *)  Phil.  Mag.  [6]  21,  1 ; 
22,288.  —  S)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  484.  —  «)  Ann.  Phys.  [2]  28,  613. 
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«nem  verticalen  Drahte  in  horizontaler  Stellung  in  einem  mit 
Kup{ervitriollÖ8UDg  gefüllten  Gefäfse  schwebende  Scheibe  erleidet, 
sobald  sie   in    radialer  Richtung  von  einem  Strome  durchflössen 
irird.    Um  die  Leistungsföhigkeit  der  auf  diese  Erscheinung  sich 
grundenden  Methode  einer  experimentellen  Prüfung  sra  unterziehen, 
vuide  sie  zur   Bestimmung  der  magnetischen  Inclination  ange- 
wandt-, sie  führte  zu  einem  mit  anderen  Bestimmungen  gut  über- 

« 

etnstimmenden  Resultat. 

C.  Barus  und  V.  Strouhal  haben  seit  einigen  Jahren  ^) 
eingehende  Studien  über  die  elektrischen  xitid  magnetischen  Eigeti- 
sckafteti  des  KoMeeisens  angestellt,  namentlich  um  eine  Classi- 
fication der  Kohleneisensorten  auf  Grund  dieser  Eigenschaften 
zu  ermöglichen.  Die  Tcrschiedenen  Untersuchungen  sind  neuer- 
dings Yon  Ihnen  nach  einheitlichen  Gesichtspunkten  geordnet 
und  im  Zusammenhange  dargestellt  worden').  Dieselben  be- 
treffen: 1)  die  Temperaturcoefficienten  der  Leitungsfähigkeiten 
für  die  verschiedenen  Sorten;  2)  und  3)  die  Methoden  der 
Härtung  und  die  Messung  der  Härte  mit  Hülfe  der  thermo- 
elektromotorischen  Kraft  und  des  specifischen  Widerstandes; 
4)  die  thermoelektrische  Wirkung  der  Magnetisirung;  5)  und 
6)  den  Einflufs  der  Härte  auf  das  Maximum  der  Magnetisirung, 
respective  auf  den  permanenten  Magnetismus ;  7)  die  physikalische 
Definition  des  Stahls  in  Beziehung  auf  das  elektrische  Verhalten 
der  verschiedenen  Kohleneisensorten. 

G.  Wiedemann»)  hat  im  Anschlufs  an  Seine  älteren,  in 
der  „Lehre  vom  Galvanismus'^  zusammengestellten  Untersuchun- 
gen über  die  Beziehungen  zwischen  dem  mechanischen  und  mag- 
netischen Verhalten  der  Körper  eine  neue  Experimentalunter- 
tnichung  über  den  Magnetismus  tordirter  Eisen-  und  NickeldräMc 
angestellt.  Als  wichtigste  Resultate  ergaben  sich  die  folgenden 
Sätze:  Die  Wechselbeziehungen  zwischen  der  Torsion  und  dem 
Magnetismus  lassen  sich,  entsprechend  der  Wiedemann 'sehen 
Theorie  des  Magnetismus,  auf  eine  Drehung  der  magnetischen 


>)  JB.  f.  1883,  213,  229;  f.  1884,  255,  —  »)  ü.  St.  geologic.  Surv.  Bull. 
I8Ö5,  Nr.  14.  —  8)  Ann.  Phys.  [2]  27,  376;  Phil.  Mag.  [5]  22,  50. 
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Moleküle  zurückführen^  nicht  aber  allein  durch  eine  Dehnung 
der  tordirten  Drähte  erklären.  —  Im  Nickel  sind  die.  Drehungen 
der  Moleküle  bei  der  Torsion  gerade  entgegengesetzt  den  Drehun- 
gen derselben  im  Eisen.  —  Die  Moleküle  folgen  der  Wirkung 
der  jeweiligen  Kräfte  nicht  sogleich  vollständig;  vielmehr  sind 
wiederholte  Drehungen  und  Verschiebungen  innerhalb  gewisser 
Grenzen  erforderlich,  um  die  Moleküle  in  ihre  schliefsliche  Gleich- 
gewichtslage zu  bringen.  Die  Körper  verhalten  sich  demnach 
bei  den  Magnetisirungen,  wie  bei  Gestaltsänderungen.  —  Diese 
Resultate  stimmen  überein  mit  den  Beobachtungen  von  Bar- 
rett), Knott^),  Ewingä),  Fromme*),  Warburg  u.  s.  w.  — 
Die  Tendenz  der  Wiedemann'schen  Untersuchung  richtet  sich 
gegen  die  von  Hughes'^)  als  neu  aufgestellte  Theorie  des  Mag- 
netismus, von  welcher  gezeigt  wird,  dafs  sie,  soweit  sie  richtig 
ist,  nur  die  allgemein  angenommenen  Vorstellungen  Wiede- 
mann's  über  die  Structur  der  Magnete  ausspricht  (worüber  Re* 
ferent  sich  schon  früher  genügend  deutlich  geäufsert  hat;  A.E,). 

S.  Bidwell's^^)  Versuche  über  die  Tragkraß  von  Elektro- 
magneten sind  von  vorwiegend  physikalischer  Bedeutung. 

Aus  den  weiteren  Untersuchungen  Desselben 7)  über  die 
LängetHitideru/ngen  an  Stoben  vot^  Eisen,  Stahl  und  Nickel  bei  der 
Magnet isirung  und  über  die  maytietische  Torsion  voti  Eisen-  und 
Nickeldrähten  können  nur  die  allgemeinen  Resultate  mitgetheilt 
werden.  Eisenstäbe  dehnen  sich  durch  schwächere  magnetisirende 
und  ziehen  sich  durch  stärkere  zusammen;  der  Wendepunkt  tritt 
bei  belasteten  Drähten  früher  ein  als  bei  unbelasteten.  Stahl- 
stäbe verhalten  sich  analog;  indessen  ist  die  Maximalverlänge- 
rung kleiner  als  beim  Eisen,  und  ebenso  shid  die  Verkürzungen 
bei  stärkeren  Magnetisirungen  geringer  als  bei  Eisenstäbeu.  Der 
Wendepunkt  ist  von  der  Härte  des  Stahls  nicht  in  einfacher 
Weise  abhängig.  Die  Beobachtung  von  Barret'^),  dafs  Nickel- 
drähte sich  bei  allen  magnetisirenden  Kräften  zusanmienziehen, 

1)  JB.  f.  1874,  145;  f.  1883,  230.  -  2)  jß.  f.  1885,  298.  —  S)  JB.  f.  1884, 
279.  —  ♦)  JB.  f.  1879,  247;  f.  1883,  228.  —  *)  JB.  f.  1883,  225;  f.  1884,  276.  — 
•)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  40,  486.  —  ')  Daselbst  109,  257;  Phil.  Mag.  [5] 
22,  251.  —  »)  JB.  f.  1883,  230. 
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wird  bestätigt  —  Bei  den  Mittheilungen  über  die  Torsion  der 
Drahte  durch  die  Magnetisirung  bespricht  Bidwell  einige  Punkte 
der  oben  citirten  Abhandlung  6.  Wiedemann's,  vielfach  auf 
Seine  früheren  Untersuchungen  i)  verweisend. 

Die  Abhandlung  von  G.  Adler*)  über  die  Energie  mag- 
wiiseh  polarisifier  Körper^  nebst  Anwendungen  der  bezüglichen 
Formeln  auf  Quincke's  Methode  zur  Bestimmung  der  Diumag- 
ndmnmgszahl ')  ist  wegen  ihres  vorwiegend  theoretischen  In- 
haltes zur  Besprechung  ungeeignet. 

Dasselbe  gilt  von  Lord  Rayleigh's*)  Abhandlungen  über 
die  Energie  des  magndisirten  Eisens. 

A.  von  Obermayer •'i)  theilt  in  Bezug  auf  das  magnetische 
V^halien  des  schmiedbaren  Gufseisens  einige  Beobachtungen  an 
Weichgufsringen  mit. 

Die  Mittheilung  von  J.  W.  Gemmell«)  über  die  Magneti- 
^mng  van  Eisen  und  Stähl  ist  wegen  der  unübersichtlichen 
Details,  die  keine  neuen  allgemeinen  Gesetzmäfsigkeiten  erkennen 
lassen,  zur  Berichterstattung  ungeeignet. 

Mascart's')  Abhandlung  über  die  y^Magnetisirung*^  und  die 
Bemerkungen  von  E.  F.  J.  Love  s)  zu  derselben  betreffen  die  vor- 
wiegend theoretisch  wichtige  Frage,  in  welchem  Zusammenhange 
die  Magnetisirung  gerader  und  ringförmiger  EisenstMe  stehe. 

R.  H.  M.  Bosanquet^)  veröffentlichte  im  Anschlufs  an 
frühere  Arbeiten  **>)  weitere  elektromagnetische  Untersuchungen^  be- 
sonders über  das  Gesetz  gleichgestalteter  Magnete,  die  Sättigung, 
die  Spannung  der  Kraftlinien,  den  magnetischen  Verfall  u.  s.  w. 
Bezüglich  der  Details  mufs  auf  die  Untersuchung  verwiesen 
werden. 

J.  Hopkinson^i)  veröflFentlichte  ebenfalls  eine  Experimental- 
untersuchung  über  die  Magnetisirung  des  Eisens^  welche  sich  auf 
35  Exemplare  von  20  verschiedenen  Zusammensetzungen  bezieht. 


^)  JB.  f.  1885 ,  297.  —  »)  Wien.  Akad.  Ber.  [2.  Abth.]  92 ,  1439.  ^ 
*}  JB.  f.  1884,  277;  f.  1886,  299.  —  *)  Phil.  Mag.  [5]  22,  175.  —  »)  Ann. 
Phys.  Beibl.  10,  511.  —  ^)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  39,  374.  —  7)  Compt.  rend. 
102,  992.  —  «)  Phil.  Mag.  [5]  22,  46.  •—  »)  Daselbst  298,  500,  535.  — 
*")  JB.  f.  1883,  226;  f.  1885,  296.  —  ii)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  637. 
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Er  beobachtete  die  MagnetisiraDg  derselben  mit  verschieden 
starken  Strömen  und  construirte  die  Curven  für  die  temporären 
Momente  bei  aufsteigenden  Magnetisirungen  eines  frischen  Stabes, 
für  die  permanenten  Momente,  sowie  für  den  Uebergang  von  der 
stärksten  Magnetisirung  in  einer  Richtung  zu  der  stärksten  in  der 
entgegengesetzten  Richtung.  Ferner  ¥drd  der  Verlust  von  Ener- 
gie bei  der  Magnetisirung  und  Entmagnetisirung  betrachtet  u.  s.  w. 

H.  Sacki)  fand,  dafs  die  Äenderungen  des  Magnetismus  von 
Stahhtäben  durch  ein  magnetisclies  Fdd  die  gleiche  Gröfse  haben, 
wenn  die  Kraft  des  letzteren  dem  vorhandenen  Magnetismus  ent- 
gegenwirkt, als  wenn  sie  denselben  verstärkt,  auch  wenn  das 
Feld  bedeutend  stärker  ist,  als  das  des  Erdmagnetismus.  Hier- 
durch wird  der  Schlufs  von  Lamont  widerlegt,  nach  welchem 
die  Abschwächung  gröfser  sein  sollte,  als  die  Verstärkung.  — 
Eine  mefsbare  dauernde  Aenderung  des  permanenten  Stabmo- 
mentes wurde  erst  durch  Kräfte,  welche  die  zwanzigfache  Stärke 
der  erdmagnetischen  Horizontalintensität  besafsen,  hervorgebracht. 

Leduc*)  untersuchte  die  Veränderungen  des  Magnetfeldes 
eines  Faraday'schen  Elektromagnets  bei  veränderter  Stellung 
der  Halbanker.  Die  Details  sind  nur  für  den  Physiker  von 
Interesse.. 

J.  Haubner  8)  hat  Beobachtungen  über  das  niagnäiscJw  Ver- 
halten von  Eisenpulvern  verschiedener  Dichte  angestellt  und  eine 
Magnetisirungsforwel  für  das  Eisenpulver  aufgestellt  Das  Pul- 
ver wurde  mit  Schwerspath  gemischt  und  in  eine  Kugel  gefüllt, 
welche  in  der  Verlängerung  der  senkrecht  zum  Meridian  stehen- 
den Axe  einer  Magnetisirungsspirale  mittelst  eines  an  einem 
Drahte  befestigten  Armes  aufgehängt  war. 

Berson*)  bestimmte  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die 
Magnetisirung,  sowohl  bei  Eisen-  und  Stahlstäben  als  auch  bei 
Nickel  und  Kobalt  Die  Details,  welche  zum  Theil  älteren  Beob- 
achtungen \vidersprechen,  sind  zur  Bericliterstattung  nicht  ge- 
eignet 


J)  Ann.  Phys.  [2]  29,  53.  —  «)  Compt  rend.  103,  926.  —  S)  Ann.  Phyt. 
Beibl.  10,  510.  ~  «)  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  433. 
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Nach  E.  L.  Nicliols^)  soll  das  chemische  Verhalten  des 
Bsens  im  Magnetfelde  ein  anderes  sein,  als  unter  gewöhnlichen 
Umständen.  Zwischen  die  Pole  eines  kleinen  Elektromagnets 
wurde  ein  Geräfs  mit  Säure  gebracht  (Königswasser,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure,  Salzsäure  in  yerschiedenen  Concentrationen)  und 
doe  gewogene  Menge  Eisenpulver  darin  gelöst.  Die  Auflösung 
soll  schneller  vor  sich  gehen  und  es  soll  mehr  Wärme  entwickelt 
werden,  wenn  der  Magnet  erregt  ist,  als  ohne  Einwirkung  der 
Magnetkraft  —  Die  Versuche  lieferten  indefs  noch  keine  über- 
einstimmenden Resultate  und  sollen  deshalb  vervollständigt  werden. 

Die  Arbeit  von  0.  Tumlirz*)  über  das  Verhalten  des  Berg- 
l^^strtlls  im  magnetischen  Felde  ist  auch  in  die  Annalen  der 
Physik  übergegangen  ^). 


Optisch -cbemisohe  Unter  Buchungen. 

L.  Andrieu*)  beschreibt  unter  dem  Namen  „CJironiatonieter^ 
einen  Apparat,  welcher  zur  Bestimmung  der  Farbe  von  Flüssig- 
keiten in  qualitativer  sowohl  als  quantitativer  Weise  dienen  soll. 

F.  J.  P.  van  Calker^)  beschreibt  einen  Universalprqjectimis- 
üpparat  zu  krystalloptischen  Demonstrationen,  zur  Darstellung 
mikrochemischer  Reactionen  u.  s.  w. 

S.  P.  Thompson *)  bespricht  einige  neue  Polarisationsprismen^ 
darunter  das  von  Ahrens^). 

J.  Reinke^)  beschreibt  unter  dem  Titel  jjMeth^le  des  Spec- 
trophors*^  eine  Anordnung  von  optischen  Apparaten,  welche  ge- 
stattet, gleiche  Bezirke  aus  verschiedenen  Theilen  des  Spedrums 
anter  gleicher  Dispersion  auf  ein  kleines  Feld  zu  concentriren, 
in  welchem  man  die  mechanischen  oder  chemischen  Wirkungen 
der  einzelnen  Abschnitte  des  Spectrums  studiren  will.  Ein  Auszug 
ans  der  gegebenen  Beschreibung  ist  nicht  wohl  zu  geben. 


^)  SilL  Am.  J.  [3]  31,  272.  —  «)  JB.  f.  1885,  299.  —  »j  Ann.  Phys.  [2] 
ti,  133.  —  4)  Compt.  rend.  103,  281.  —  ^)  Zeitechr.  Kryst.  12,  55.  — 
•)  PWl.  Magr.  [5]  21,  476.  —  ')  JB.  f.  1885,  335.  -^  «)  Ann.  Phya.  [2]  27,  440. 
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Abney  und  Festingi)  erörterten  die  Methoden  der  Farben-- 
Photometrie^  d.  i.  die  Verfährnngsweisen,  um  die  Intensität  von 
Licht  verschiedener  Farbe  relativ  zu  messen.  Die  vorliegende 
Veröifentlichung  ist  nur  ein  kurzer  Auszug  aus  einer  grötseren 
Abhandlung. 

Dieselben 8)  stellten  femer  Beobachtungen  über  die 
Intensität  der  StraJdtmg  durch  trübe  Medien  an,  um  eiile  von 
Lord  Rayleigh  für  die  Zerstreuung  des  Lichtes  in  denselben 
aufgestellte  mathematische  Formel  zu  verificiren. 

Gouy's')  Bestimmung  der  Lichtgeschtoindigkeii  in  Schwefel^ 
Icohlensioff  mit  Hülfe  eines  mit  800  Umdrehungen  per  Secunde 
rotirenden  Fo u c au It 'sehen  Spiegels  ist  von  wesentlich  physi- 
kalisch-theoretischem Interesse. 

E.  van  Aubel^)  wollte  die  Absorptionserscheinungen  in 
dünnen  Metallschichten  untersuchen,  nachdem  Kundt^)  ein  Ver- 
fahren angegeben  hatte,  wie  solche  Metallhäutchen  zu  optischen 
Studien  zweckmäfsig  auf  Olas  niedergeschlagen  werden.  Kundt 
hatte  Eigenfarben  der  dünnen  Spiegel  constatirt  und  die  elektro- 
magnetische Drehung  der  Folarisationsebene  des  Lichtes  in  den 
Metallen  der  näheren  Untersuchung  unterworfen.  Daher  ist  es 
einigermafsen  überraschend,  dafs  trotz  der  beobachteten  Färbung 
der  Spiegel  keine  öelective  Absorption  durchscheinenden  Lichtes 
zu  bemerken  war,  als  van  Aubel  dieselben  in  geeigneter  Weise 
spectroskopisch  untersuchte.  Es  ergab  sich  vielmehr,  dafs  der 
Metallüberzug  des  Glases  nicht  cohärent  war,  sondern  aus  neben 
einander  gelagerten  Körnchen  bestand,  so  dafs  die  Durchsichtig- 
keit der  Metallschicht  nur  eine  scheinbare  war.  Gleiches  Ver- 
halten zeigte  ein  Aluminiumspiego]^  der  durch  Zerstäuben  der 
Kathode  auf  der  Innenfläche  einer  Geissler'schen  Röhre  er- 
zeugt worden  war;  jedoch  wird  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  die  nur  scheinbare  Transparenz  der  Kundt'schen  Spiegel 
nicht  den  Resultaten  Quincke's^)  widerspreche,  welcher  eine 
wirkliche    Transparenz    der   Metalle    nachgewiesen   hat.     Durch 


1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  40,  238;  Chem.  News  63,  121.  —  «)  Lond. 
R.  Soc.  Proc.  40,  378.  --  »)  Compt.  rend.  103,  244.  ~  *)  Belg.  Acad.  Bull. 
[3]  11,  408;  12,  665.  —  »)  JB.  f.  1884,  304.  —  «)  JB.  f.  1874,  löO. 
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Behandeln  einer  Losung  von  Platinchlorid  mit  Glycerin  werden 
fie  Flatimpiegel  j  auf  denen  die  anderen  Metalle  elektrolytisch 
niedergeschlagen  werden,  bedeutend  dichter  und  stellenweise 
ToUkommen  cohärent.  Auf  diese  Weise  gelingt  die  Herstellung 
wirklich  transparenter  Eisenschtchten. 

W.  Ramsay  H  giebt  eine  Methode  zur  Bestimmung  der 
Breehungsexponenten  in  Prismen  mit  grofsen  brechenden  Winkeln 
an,  welche  vorzugsweise  für  die  Bestimmungen  an  Kry stallen 
berechnet  ist. 

H.  G.  Madan')  giebt  in  einer  Notiz  über  einige  organische 
Suhstünzen  mit  hohem  Brechimgsvermögen  ^  welche  als  Kitte  bei 
Prismencombinationen  angewendet  werden  können,  den  Brechungs- 
index  der  gelben  Natriumlinie  für  Naphtylphenylketon  zu  1,666, 
(ur  tit-(^nnafito2  (m-Styrol)  zu  1,593,  für  Monobromnaphtalin  zu 
1662  an.  Das  Dispersionsvermögen  der  erstgenannten  Verbindung 
ist  fast  dasselbe  wie  das  des  Schwefelkohlenstoffs. 

G.  Müller »)  hat  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die  Brechung 
des  Lichtes  an  verschiedenen  Flint-  und  Crownglasprismen,  zu- 
sammengesetzten Glasprismen,  einem  Kalkspath-  und  einem 
Bergkrystallprisma,  für  Temperaturen  zwischen  —  12®  und-(-26o 
untersucht  Bei  Crownglas  ist  dieser  Einflufs  gering,  bei  Flint- 
glas  wird  sowohl  das  Brechungs-  als  das  Dispersionsvermögen 
nüt  zunehmender  Temperatur  vergröfsert.  Bezüglich  der  weiteren 
Details  muls  die  Abhandlung  eingesehen  werden. 

J.  Ghappuis  und  Gh.  Riviere*)  haben  die  früher  be- 
sprochene Methode  zur  Untersuchung  der  Lichtbrechung  in 
Gasen  i)  auf  die  Brechung  der  Luß  angewandt.  Die  Abhängigkeit 
des  Brechungsindex  für  den  Strahl  D  bei  21^  von  dem  Druck 
wd  durch  die  Formel  n  —  1  =  0,000355  i>  (1  +  0,000 58  p) 
Ausgedrückt,  während  die  Dichte  sich  aus  der  Formel  d  = 
Ap(\  -j-  0,00065p)  berechnet,  so  dafs  innerhalb  der  Beobach- 
tungsgrenzen  (19  Atmosphären  Druck)  (n  —  \)/d  nahezu  constant 
erscheint,  wie  es  die  Theorie  verlangt. 


*)  Zeitschr.  Kryst  12,  209.  —   «)  Phil.  Mag.  [5]  21,   245.   —  8)  Ann. 
PV  BeibLlO,  279.  —  *)  Comptrend.  102,  1461.  —  »)  JB.  f.  1883,  236, 

Jthmbcr.  f.  Chem.  u.  t.  w.  Ittr  1886.  29 
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Dieselben^)  haben  weiter  die  Brechung  des  Lichtes  in 
Kohlensäure  und  Cyan  untersucht.  Für  die  D- Linie  ist  der 
Brechungsexponent  der  Kohlensäure  bei  21<>  bis  zu  einem 
Druck  von  19  Atmosphären  als  Function  des  Druckes  p  durch 
die  Formel 

w  —  1  =  QfiM^p  (1  +  0,00762?  +  0^501)») 
ausgedrückt,  wobei  p  in  Metern  Quecksilber  zu  rechnen  ist.   Die 
Gröfse  (n'  —  l)/(w'  +  2)  der  Theorie  von  Lorentz  wird  aus- 
gedrückt durch 

^^  =  0,033601)  (1  +  0,0075i)  +  0,0,49i)«). 

Der  Brechungsindex  ist  bei  0^  und  760  mm  Druck  1, 0,448. 
Mit  Hülfe  der  von  Sarrau  gegebenen  Zahlen  für  die  spccifischen 
Gewichte  bei  verschiedenen  Druckkräften  wird  für 

d  =  Ap  {\  +  0,0074i)  +  0,0555|;«) 
eine  Formel  gefunden,  deren  Coefficienten  nahezu  mit  denen  der 
vorher  genannten  Formeln  übereinstimmen,  so  dafs  sowohl  (n —  l)/d 
als  auch  (w«  —  l)/(n2-(-  2)d  nahezu  constante  Werthe  erhalten.  — 
Für  Cyan  wurde  der  Brechungsindex  bei  0»  und  760  mm  Druck 
zu  1,03825  gefunden.  Die  Untersuchung  der  Refractionsconstante 
desselben  soll  fortgesetzt  werden. 

Mace  de  Lepinay^)  benutzte  eine  von  Fizeau  und  Fou- 
cault  aufgefundene  Interferenzerscheinung,  deren  Erörterung 
nicht  in  den  Kahmen  unserer  Berichterstattung  passen  würde, 
um  die  Dispersion  und  Brechung  des  Quarzes^  namentlich  mit 
Rücksicht  auf  die  Differenz  der  beiden  Hauptbrechüngsexponenten 
für  die  verschiedenen  Spectralfarben,  genauer  zu  bestimmen,  als 
es  bisher  geschehen.  Die  gefundene  Abhängigkeit  dieser  Differenz 
von  der  Wellenlänge  wird  durch  die  Formel 

14585    10— •         1  42Q1    10—" 
108(n'  -  w)  =  8,6925  +   ^^       ,'^^ ^^^^^^V^^ 

ausgedrückt,  in  welcher    die  Wellenlängen    in  Centimetem  zu 
rechnen  sind. 


1)  Compt.  rend.  103,  37.  —  2)  Ann.  Phys.  Beibl.  10.  83. 
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eine  Experitnentaluntersuchung  über  die 
gsindiccs  mit  (Irr  Ttmptratvr  für  ver- 
I.  Zunächst  wird  eine  früher  von  Ihm 
ir  den  EinäuFs  der  Temperatur  auf  die 
8  Quarzes  verbesaert: 

'dt  '  "  '  " 

1  Wasscf  in  Hohlprismen  ergaben  für  die 
Lingsindox  von  der  Wellenlänge:  n  =  A 
DiS  voA  —  1,327715,  logS  =  3,35919, 
=  3,70152  ist ,  wenn  l  in  Tausendstel- 
t   wird.    —    Reines    destillirtes    Wasser 

verhielt    sich    gleich;    ebenso    luftfreies 
Beobachtungen  über  den  Einäufs  der 
;h  die  Formel: 
46  -f-  41,285(  —  (1,01304/*  —  0,00460r>; 

durch  Integration  ergiebt,    unter    der 
=  1,33292  ist: 

5,5  ( +  20,642(ä  —  0,00435  (» —  0,001 1 5  (*). 
le  enthält  die  Indices  für  verschiedene 


1,32974         1,33049         1,33120         1,S3242 

15  10  6  0» 

12        1,33333        1,83964        1,33366        1,33397 

r  Formeln  werden  vielfach  mit  den  ßesul- 
ngen    verglichen ').    —    Für    Flu/ssi)uth 
11"  gefunden: 
=  Mo  —  0,04l34i, 
Bich  bei  20*  die  Brechungsexponenten : 

I,  282.  —  8)  Jß.f.I8SI,  280.  —  ")  Siehe  .I«min. 
nd  Gladstoue,  JB.  f..  18.W,  440;  Mütlrich, 
,  f.  1867,  96;  Loren tz,  JB,  f,  löSl,  63;  natoieu, 
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ordinär  extraordinär 

Li 1,58620  1,57910 

Na 1,58935  1,58211 

Tl 1,59210  1,58485 

Die  Temperaturfonneln  für  Beryll  sind : 

^  =  10-^(189,4  —  10,34^  +  0,2735^3) 

^  =  10-7  (180,3  —  10^14^  +  0,2735^8); 

hiernach  wachsen  beide  Indices  mit  der  Temperatur,  der  ordinäre 
stärker  als  der  extraordinäre.  Die  Doppelbrechung  nimmt  zu, 
da  der  Krystall  negativ  ist.  —  Für  Schwefelkohlenstoff  sind  die 
bei  19^  erhaltenen  Werthe  von  n  und  die  Aenderungen  zwischen 
19  und  26^  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt 


Linien 

Wi9 

dn/dt 

Linien 

«1» 

dn/dt 

A. 
a  . 
B. 
Li.. 
C  .  . 
a  . 

Da 
Th  . 

E  . 

b,. 

1,609462 
1,612  781 
1,615645 

1.617  365 

1.618  936 
1,622  554 
1,628388 
1,639  293 
1,641 164 
1,643  410 

—  0,087968 

—  0,087991 

—  0,058032 

—  0,038063 

—  0,088076 

—  0,0^8141 

—  0,038239 

—  0,058433 

—  0,058453 

—  0,038476 

495,7 
F    .   , 
466,7. 
438,4. 

8  ..   . 

h..   . 
404,5 

Hl. 

1,649957 
1,653  196 
1,660  418 
1,673  431 
1,675  758 
1,682401 
1,690  702 
1,694868 
1,701 028 

—  0,0,8598 

—  0,0s8651 

—  0,058807 

—  0,0^9180 

—  0,0b9194 

—  0,059357 

—  0,059570 

—  0,059694 

—  0,039870 

Bei  Monobromnaphialin  ergab  sich  für  die  Dichte 
Dt  =  1,55778(1  —  0,0s65124«  —  0,07764««), 
für  den  Brechungsindex  der  D-Linie: 

nt=  1,67169  —  0,034537  <, 
für  die  Abhängigkeit  der  Brechungsexponenten  von  den  Wellen- 
längen n  =  yl  4-  J5A-a  -f  C?-*  —  DA«,  worin  A  =  1,638015, 
B  =  0,005295,  C  =  0,0015565,  D  =  0,01487  ist. 
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Die  gemessenen  firechungsexponenten  waren: 

B  =  1,64923,  C=  1,65219,  D  =  1,66102,  h  =  1,67539, 
F=  1,68480,  (37)  =  1,70485,  (39)  =  1,70808. 

Femer  wurden  Terpentinöl  und  Alkohol  untersucht.  Bei 
letzterem  (möglichst  wasserfrei)  ergab  sich  für  die  D-Linie  zwischen 
11  und  210  dn/dt  =  —  0,084179. 

J.  W.  Brühl*)  lieferte  in  einer  Discussion  der  (Uteren  und 
neueren  Dispersionsformeln  eine  vergleichende  Zusammenstellung 
derselben  und  des  Beobachtungsmaterials,  an  welchem  sie  zu 
prüfen  sind.  Er  findet  natürlich,  dafs  eine  der  neueren  Formeln  *') 
ebensowenig  als  eine  der  älteren  „den  wahren  Ausdruck  des  in 
der  Natur  waltenden  Gesetzes  der  Dispersion  darstellt^. 

Eine  zweite  Abhandlung  von  J.  W.  Brühl»)  über  die 
Molekularrefradion  organischer  flüssiger  Körper  von  grofsetn 
Farbenzerstreüungsvermogen  .  trägt  ebenfalls  den  Charakter  einer 
kritisdien  Discussion.  Sie  betrifft  die  in  neuerer  Zeit  vielfach  venti- 
lirte  Frage,  ob  als  das  Mafs  des  specifischen  Brechungsvermögens 

M  —  1  «iS    —    1        1 

—3—  oder    ^    ,  -^ •  T-  anzusehen  sei.   Brühl  folgert  aus  der  Prü- 
a  «*  -j-  2    d  ^ 

fiiDg  beider  Formeln  an  einem  umfangreichen  Material,  dafs  die 
empirische  n- Formel  nur  für  die  Körper  der  Fettreihe  allgemein 
brauchbar  ist,  für  die  ungesättigten  aber  unzuverlässige  und  bei 
einigermafoen  starker  Dispersion  gänzlich  unbrauchbare  Resultate 
liefert  und  daher  für  chemische  Zwecke  zu  verwerfen  ist.  Die 
ftS-Formel  sei  dagegen  von  einer  solchen  Beschränkung  auf  ge- 
wisse Körperclassen  frei  und  auch  hinsichtlich  der  Dispersion 
einer  viel  ausgedehnteren  Anwendung  fähig. 

H.  Dufet^)  machte  darauf  aufmerksam,  dafs  nach  dem 
Gesetz  von  Gladstone  die  Refraäion  des  Moleküls  einer  Sub- 
stanz von   der  Temperatur  unabhängig  sein  soll,  während  §ich 

thatsächlich  für  die  Gröfse r  •  -^  bei  Flüssigkeiten  negative 


^)  Ber.  1886,  2822;  Ann.  Chem.  236,  233.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1879,  152 
iLommel);  f.  1882,  168  (Wüllner);  f.  1884,  289  (Langley);  f.  1884,  298 
(Wüllner,  Ketteier).  —  3)  Ann.  Chem.  235,  1;  Ber.  1886,  2746.—  *)Ann. 
Phys.  BeibL  10,  3d6. 
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Werthe  ergaben.  —  Für  schwach  brechende  Flüssigkeiten  erhält 
man  —0,047;  fiir  stark  brechende  ist  der  Werth  etwas  gröfser, 
für  alle  aber,  mit  Ausnahme  der  nicht  ganz  reinen  Prapionsäure 
und  des  Amylacetats^  negativ.    Bei  festen  Körpern  ist  der  AVerth 

von  ^j;^;^-^^  positiv,  etwa  +0,048;  für  Gläser  0,0426  bis  0,0480. 

Für  einige  Krystalle  sind  die  Werthe  in  der  folgenden  Tabelle 
angegeben,  wo  bei  den  einaxigen  Krystallen  0  und  E  sich  auf 
den  ordinären  und  extraordinären,  bei  den  zweiaxigen  Krystallen 
a,  ^,  y  sich  auf  den  gröfsten,  mittleren  und  kleinsten  Index  be- 
ziehen. 


0 

E 

n 

ß 

Y 

FlafsBpath  . 

0,0480 

Quarz 

0,0424 

0,0422 

Arragonit   . 

0,0^40 

0,0441 

0,04*1 

Steinsalz  .   . 

0,0462 

Beryll    . 

0,0^23 

0,0^22 

Schwerspath 

0,0^31 

0,0480 

0,0420 

Sylvin  .    .   . 

0,0^42 

Calci  t     . 

0,0417 

0,0488 

Cölestin   .   . 

0,0^32 

0,0486 

0,0427 

Diamant  .   . 

0,0415 

Anglesit  .   . 

0,0440 

0,0444 

0,0482 

Blende     .   . 

0,0461 

■ 

. 

In  Lösungen  sollen  der  Theorie  nach  die  festen  Körper  ihre 
Eigenschaften  behalten,  wahrend  der  Werth  auch  mit  der  Con- 
centration  schwankt. 

Von  R.  Nasini  und  A.  Scala^)  liegen  Untersuchungen  über 
die  Molekül arrefradion  der  Sulfocyanate  ^  der  Isosulfocyanate,  des 
Thiophens  und  einiger  Derivate  des  SchtoefelhoMenstoffs  vor.  In  der 
die  Resultate  zusammenfassenden  Tabelle  beziehen  sich  die  Indices 
a,  /?,  y  der  Brechungsexponenten  auf  die  dreiWasserstofflinien;  R« 
ist  die  mit  Zugrundelegung  der  Formel  (n—l)/d^=  Const  berechnete 
Molekularrefraction,  während  IC  der  Formel  (»»  —  !)/(»'  H-  2) .  d 
=  Const.  entspricht.  Den  Werthen  R«  entsprechen  die  Atom- 
refractionen  5,8  für  N,  16,03  für  S"  (S  in  CS,),  14,0  fiir  S'  (S  in 


Jj  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  695. 
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den   Salfiiren    und  Sulfhydraten).      R«   entsprechen    N  =  3,02, 
S'  =  7,87,  S"  =  9,02.    (S.  Tabelle  auf  folg.  Seite.) 

Die  Zahlen  für  die  Sulfocyanate  zeigen  folgende  Resultate. 
Die  Senfole  haben  ein  viel  gröfseres  Brechungs-  und  Dispersions- 
Termögen,  als  ihre  Isomeren,  die  Sulfocyanate.    Für  die  ersten 
Senfole   stimmen  die  berechneten  Molekularrefractionen  mit  den 
gefundenen,    was    flir    die    Richtigkeit    der    benutzten    Atom- 
refractionen  spricht;  für  Phenylsenföl  ergiebt  sich  indessen  eine 
grofsere   Abweichung.     Dispersion  und  Brechungsvermögen  sind 
aulsergewöhnlich  grofs,  als  ob  die  Wirkungen  der  beiden  Gruppen 
S  =  C  =  N  und  CgHs   sich  summirt  hätten.     Aehnliches  hat 
Nasini  beoba(4aiet,  wenn  die  Benzilgruppe  sich  mit  einer  nicht 
gesattigten  Seitenkette  durch  ein  nicht  gesättigtes  C-Atom  ver- 
bindet —  Für  die  Sulfocyanate  liegen  die  gefundenen  Werthe 
unter    den    berechneten,   wahrscheinlich,    weil    die    angesetzten 
Atomrefractionen  für  S  und  N  zu  klein  sind.  —  Entgegengesetzt 
der  Regel  von  Brühls),  nach  welcher  derjenige  isomere  Körper 
das  grofsere  Brechungsvermögen  besitzt,  der  die  grofsere  Ver- 
brennungswärme   zeigt,    verhalten    sich  Methylstdfocyanat   (Ver- 
brennungswärme 398950),  Methylsenföl  (392060).  Die  Brührschen 
Betrachtungen  würden  für  das  Thiophen  zu  einer  von  der  all- 
gemein  angenommenen    verschiedenen   Formel    führen.    —    Die 
Derivate   des    Schwefelkohlenstofifs    bestätigen    das    früher    von 
E.  Wiedemann   und  Nasini^)  erhaltene  Resultat,  dafs  beim 
Zusammentritt  einer  gröfseren  Anzahl    von  Schwefelatomen  die 
Atomrefraction  des  Schwefels  beträchtlich  ansteigt,   so  dafs  bei 
den  Verbindungen  mit  4  Atomen  Schwefel  etwa  V4  (S4)  =  17,42 
bis  17,50  zu  setzen  wäre. 

J. ELGladstone^)  studirte  die  ätheriscJien  Oele^  mit  welchen 
Er  sich  schon  früher  wiederholt  beschäftigt  hat*),  hinsichtlich 
ihrer  specifischeti  Hefradion  und  Dispersion^  um  aus  den  optischen 
Constanten  Schlüsse  auf  die  Molekularstructur  zu  ziehen ,  da  die 
Doppelbindung  von  Kohlenstoffatamen  bekanntlich  ^)  die  specifische 


»)  JB.  f.  1881 ,  1108  f.  —  2)  JB.  f.  1885,  307.  —  ^)  Chem.  Soc.  J,  49, 
«».  -  *)  JB,  f.  1863,  545;  f.  1872,  813.  —  ^)  JB.  f.  1881,  1109  f. 
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Tabelle  vo 


Name 

Formel 

Mol.. 
Gew. 

Temp. 
Grad 

^4 

f^a 

A'j> 

Methylsulfocyanat    .  ,  .  . 

CjHjNS 

78 

23,8 

1,06935 

1,46609 

1,46801 

Aethylsulfocyanat    .... 

CsHftNS 

87 

22,9 

1,00716 

1,46234 

1,4653a 

MethylisoBulfocyanat  .   .  . 

CjHsNS 

73 

37,2 

1,06912 

1,52046 

1,62576 

Aethylisosalfocyanat   .   .   . 

C3H5NS 

87 

23,4 

0,99526 

1,50627 

1,51093 

Allylisosulfocyanat  .... 

C4H5NS 

99 

24,2 

1,00572 

1,51572 

1,52212 

PhenyliBOsalfocyanat  .   .   . 

C7H5NS 

135 

23,4 

1,12891 

1,63959 

1,64918 

Thiophen 

C4H4S 

84 

26,1 

1,05928 

1,52202 

1,52684 

AllylBulfid 

GfHioS 

114 

26,8 

0^765 

1,48384 

1,48770 

Methyläthylxanthogenat    . 

C^  Hg  0  Sg 

136 

25 

1,11892 

1,54082 

1,54619 

Diäthylxanthogenat     .  .   . 

CöHj^OSji 

150 

26,8 

1,07400 

1,61524 

1,59224 

Aethyldioxylsulfocarbonat 

56^10^2^4 

242 

24,8 

1,26043 

1,61603 

1,62417 

Methylpropylxanthogenat  . 

CsKjoGSa 

150 

24,8 

1,08409 

1,63010 

1,58554 

Aethylpropylxanthogenat  . 

CgHijGSj 

164 

26,1 

1,05054 

1,62138 

1,52696 

Propyldioxylsulfocarbonat 

^8^14  ^9^4 

270 

26,2 

1,19661 

1,69309 

1,60037 

Refraction    vergröfsert.      Diese    wird    für    die    Linie    A    fest- 
gestellt, während  die  specifische  Dispersion  aus  den  Refractions- 

hh—  l        «A  —  1 


Constanten  für  A  und  H  berechnet  wird: 


d 


nn  —  nx 
d 


Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  in  der  vierten 


Columne  die  Zahl  der  doppeltgebundenen  Kohlenstofipaare, 
auf  welche  die  Gröfse  der  optischen  Constanten  schliefsen 
läfst,  in  der  fünften  und  sechsten  Columne  die  aus  der  Annahme, 
dafs  die  Doppelbindung  das  normale  Aequivalent  des  Eohlenstofiis 
um  2,2  vergröfsere,  zu  berechnenden  optischen  Gröfsen.  Dabei 
sind  die  Angaben  bezogen  auf  Moleküle  mit  10  Kohlenstoff- 
atomen, ohne  Rücksicht  darauf,  ob  nicht  eine  Formel  mit  C5,Cx5... 
der  Wirklichkeit  entspricht. 
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StiiDi  ud  Seala  zu  Seite  2d5. 

i 

1 

d 

''T' 

K 

p  A-ä-1    1 

B' 

d 

*^a 

i<Mil(M 

o,oia6 

0,43942 

81,75 

33,80 

0,25856 

18,87 

18,97 

00168 

— 

0,45906 

39,94 

41,40 

0,27813 

28,76. 

23,53 

10!« 

— 

0,48681 

35,54 

35,75 

0,28456 

20,27 

20,12 

1 11^68 

— 

0,50669 

44,26 

43,35 

0,29865 

25,98 

24,68 

'0jn88 

0,51278 

50,76 

50,75 

0,30018 

29,71 

28,94 

i  KB15  '  0,0529 

1 

0,56655 

76,48 

70,51 

0,31898 

43,06 

39,94 

\mn 

0,0264 

0,49281 

41,40 

41,70 

0,28792 

24,13 

23,73 

1 

0,0253 

0,54506 

61,74 

61,90 

0,32224 

36,73 

36,71 

1 

— 

0,48289 

65,67 

63,35 

0,28053 

38,15 

36,75 

Idaass 

0,47970 

71,96 

70,95 

0,28090 

42,13 

41,27 

Offitt 

0,48875 

118,28 

108,90 

0,27725 

67,09 

62,20 

oyns? 

— 

0,48898 

73,34 

70,95 

0,28498 

42,75 

41,27 

,^80 

— 

0,49630 

81,39 

78,55 

0,29003 

47,56 

45,83 

IIW37 

0,49560 

133,81 

124,10 

0,28320 

76,46 

71,34 

Tabelle  von  J.  H.  GladBtone. 


Kohlen  wasaer  Stoffe 


d 
beob. 

Doppel- 
bind. 

n^-1 

d 
berechn. 

0,0246 

0 

0,548 

0,0313 

0,647 

0,0295 

0,537 

0,0294 

0,537 

0,0269 

0,537 

0,0296 

0,537 

0,0334 

2 

0,553 

0,0337 

2 

0,553 

0,0366 

2 

0,553 

0,0406 

3 

0,568 

0,0470 

4 

0,585 

d 

berechn. 


Cymhjdren 
Meatlien  • 
Terpene  .  . 
Terpen  .  . 
Caapher  . 
IHe  Cedrene 
Die  Citrene 
Iioterpen  . 
Kiatscfain  . 
Cymol  .  .  . 
Iflopren   .   . 


0,543 
0,548 
0,537 
0,537 
0,528 
0,538 
0,661 
0,652 
0,554 
0,560 
0,592 


0,0243 
0,0298 
0,0296 
0,0296 
0,0296 
0,0296 
0,0364 
0,0364 
0,0354 
0,0413 
0,0472 
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Die  zweite  Tabelle  enthält  die  benutzten  Brechangsindices, 
soweit  dieselben  noch  nicht  veröffentlicht  sind,  sowie  einige  neue 
Bestimmungen  von  Cymol,  Carvol  tsrnd  Anethol*). 


Substanz 


Temp. 


Dicbte 


^A 


n, 


Terpen  (von  Pinna)  .  , 
„  (von  Salbei)  .  . 
„       (von  Mioze)    .  . 

Cymol 

Kautschin 

Pentin 

Isopren 

Terpinol 

Carvol  

Anethol 

„        (küDstl.)  .   .   .   . 


10,20 

24fi 

17,8 

21 

16 

18     " 

18 

10 

11 

21 

21 


0,8711 
0,8632 
0,8646 
0,8&51 
0,8449 
0,6766 
0,6709 
0,9296 

0,9667 
0,9869 
0,9870 


1,4683 
1,4611 
1,4635 
1,4759 
1,4680 
1,4007 
1,3973 
1,4770 
1,4940 
1,5464 
1,5474 


1,4742 
1,4667 
1,4696 
1,4835 
1,4750 
1,4079 
1,4041 
1,4838 
1,5020 

1,5614 


1,4939 
1,4855 
1,4891 
1,6083 
1,4989 
1,48S1 
1,4282 
1,5026 
1,5298 
1,6167 
1,6174 


J.  H.  Gladstone')  giebt  in  einer  zweiten  Mittheilung  über  die 
ätherischen  Oele  auch  die  Refractions-  und  Dispersionsäquivalente 
an,  sowie  einige  Schlu&folgerungen  bezüglich  der  Differe&z  la 
der  Structur  des  Terpens  und  Camphens^  welche  Er  indessen 
selbst  als  hypothetisch  bezeichnet. 

A.  Schraufs)  knüpft  an  eine  Bemerkung  über  das  Dis- 
persionsäquivaleHt  des  Schwefels  eine  Discussion  ^ber  den  zweck- 
mäfsigsten  Ausdruck  für  das  Dispersionsäiquivalent  und  erörtert 
die  Frage,  ob  dasselbe  proportional  d-^  gesetzt  werden  müsse, 
wie  es  Gladstone  thut,  oder  proportional  d-^^  respective  d~^ 
Die  Discussion  führt  zu  dem  Resultate,  da4fs  innerhalb  homologer 
Reihen  von  CHO- Verbindungen  der  Werth  des  Dispersionsäqui- 
valentes bei  einem  Mittelgliede  am  besten  durch  die  Summatioa 
der  für  Endglieder  geltenden  Zahlen  abgeleitet  werden  kann, 
wenn  man  die  d -3- Formel  .benutzt,  weniger  gut  bei  Proportio- 


1)  Vgl.  JB.  f.  1885,  311  (Kanomiikoff).  —  a)  Chem.News  54,  328.  — 
3)  Ann.  Phye.  [2]  27,  300. 
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safitiit  xDxt  d-*-^,  am  schlechtesten  bei  d~^.  Bei  einer  Gruppe 
TOü  CHS  enthaltenden  Verbindungen  liefert  die  rf—*- Formel 
Werthe  für  das  Dispersionsäquivalent  des  Schwefels,  welche  mit 
denen  des  freien  prismatischen  Schwefels  übereinstimmen.  Die 
i"^'  und  ({^'-Formeln  liefern  dagegen  ungünstige  Resultate. 

J.  Thomsen^)  hält  die  Anschauung  von  Brühl ^},  dafs  die 
Anzahl  der  einfachen  Bindungen  zwischen  Kohlenstoifatomen  der 
KMemtciSserstafe  keinen  Einflufs  auf  die  Molekularrefraction  der- 
selben ausübt,  während  dieselbe  durch  die  mehrfachen  Bindungen 
Tennehrt  wird,  und  zwar  um  eine  constante  Gröfse  je  nach  der  Art 
der  Bindung  9  nicht  für  ganz  correct.  In  einer  Discussion  über 
den  vermeintlichen  Umflufs  der  mehrfachen  BindtAngen  auf  die 
Mdekularrrfradian  stellt  Er  für  die  Refraction  der  Kohlenwasser- 
stoffe, CaHinn  die  Formel  auf 

▼orin  c  und  A  die  Refraction  des  Kohlenstoff-  resp.  des  Wasser- 
stofFatoms  bezeichnet,  die  Anzahl  der  einfachen,  doppelten  und 
dreifachen  Bindungen  zwischen  KohlenstofFatomen  beziehungs- 
weise ex,  j8,  y  ist,  und  der  Einflufs  einer  mehrfachen  Bindung 
je  nach  der  Art  t?j,  r,,  Vz  ausmacht.  Nach  Brühl  fände  die 
Relation: 

nc  +  2mh  -^  ßv^  -\-  yv^  =  B 

statt,  da  t^i  =  0  sein  aolle,  und  natürlich  hätten  c,  h,  i;,  und  v^ 
hier  andere  Werthe/  Durch  ein  rechnerisches  Verfahren  eigen- 
thumlicher  Art  und  durch  Einführung  der  Hypothese,  dafs 
c,  =  2i?,,  f7,  =  3e7i  sei,  gelangt  Thomson  dann  weiter  zu  der 
einfachen  Formel  R  =  nx  -\-  my  und  berechnet  die  Gröfsen  x 
und  y  aus  den  Daten  für  fünf  Kohlenwasserstoffe  mit  acht  Atomen 
C  im  Molekül.  Dem  Nachweise ,  dals  mit  Hülfe  dieser  Constan- 
ten bessere  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Beobach- 
tung bei  einer  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  mit  0  bis  5  doppel- 
ten Bindungen  erzielt  wird,  als  mit  den  Brühl'schen,  widerspricht 
Dieser').     Es   ergäbe  sich  leicht,   dafs  die  Uebereinstimmung 


^)  Ber.  1886,  2887.  —  2)  JB.  f.  1881,  1108  f.  —  3)  Ber.  1886,  3103. 
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eine  zafallige  sei  und  für  andere  Gassen  von  Verbindungen  nicht 
stattfinde. 

Gouy's^)  Experimentaluntersuchung  über  die  Belegung  des 
Lichts  ist  wegen  des  vorherrschend  physikahschen  Inhaltes  zur 
Besprechung  nicht  geeignet  Dasselbe  gilt  von  der  Untersuchung 
W.  Wien 's')  über  die  bei  der  Beugung  des  Lichts  auftretenden 
Absorptionserscheinungen. 

R.  T.  Glazebrook^)  madbte  die  Wahrnehmung,  dafs  man 
bei  Untersuchungen  über  die  Polarisation  des  Lichtes  durch 
Reflexion  und  Brechung  oft  von  Tag  zu  Tag  andere  Werthe  er- 
hält Um  die  Ursachen  dieser  Veränderungen  zu  ermitteln, 
untersuchte  Er  den  Einfluß  der  Feuddigkeit  der  Luft  auf  die 
Brechung  des  pola/risirten  Lichts  in  Glasplatten  und  fand  den- 
selben von  merklicher  Gröfse.  Bei  trockener  Luft  liegt  die 
Polarisationsebene  des  gebrochenen  Lichts  der  des  einfallenden 
näher,  als  bei  feuchter  Luft. 

J.  Gonroy^)  hat  genaue  Messungen  über  die  Polarisation 
des  Lichts  durch  Reflexion  am  Kalkspaih  in  verschiedenen 
Medien,  Luft,  Wasser  und  ChlorkohlenstofT,  angestellt  Die 
Details  der  Resultate  sind  in  zahlreichen  Tabellen  zusammen- 
gestellt, aus  denen  sich  nicht  wohl  ein  nützlicher  Auszug 
machen  läfst 

A.  Righi^)  begründet  auf  Seine  Untersuchungen  über  die 
Reßexion  polar  isirten  Lichtes  am  Pole  eines  Magnets  ^)j  die  fort- 
gesetzt wurden,  eine  neue  Theorie  der  hierbei  auftretenden  Polari- 
sationserscheinungen. Der  physikalisch  -  theoretische  Charakter 
der  Abhandlung  verbietet  ein  näheres  Eingehen  auf  die  Details 
der  Untersuchung. 

A.  Kundt')  beobachtete,  dafs  Metallschichten ^  welche  bei 
elektrischen  Entladungen  im  Vacuum  durch  Zerstäuben  der 
Kathode  auf  den  Glaswänden  niedergeschlagen  werden^),  Doppel- 
hrechung  zeigen.   Die  Bildung  der  Metallspiegel  geschah  in  einem 


1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  145 ;  vergl.  JB.  f.  1884,  299.  —  »)  Ann.  Phys. 
[2]  28,  117.  —  8)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  674.  —  *)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  40, 
173.  —  ö)  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  66.  —  «)  JB.  f.  1886,  345.  —  "0  Ann.  Phys. 
[2]  27,  59.  ~  »)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  288  (£.  van  Anbei). 
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etwa  10cm  weiten  Glascy linder,  der  oben  und  unten  durch  ab- 
geschliffene Glasplatten  mit  eingekitteten  Glasröhrchen  geschlos- 
sen wurde.  Durch  das  Böhrchen  der  unteren  Platte  ging  die 
Afiode  Ton  Alunünium,  durch  das  der  oberen  Platte  die  Kathode, 
meist  Platin,  aber  auch  Palladium,  Gold,  Silber,  Eisen  und 
Kupfer.  Die  Glasplatte,  auf  welcher  der  Niederschlag  sich  bil- 
im  sollte,  wurde  auf  einen  Glasdreifufs  horizontal  unter  die 
Tertical  abwärts  gerichtete  Kathode  gelegt,  und  der  Apparat 
durch  eine  Qaecksilberluftpumpe  evacuirt.  Da  der  Niederschlag 
onmitielbär  unter  der  Kathode  am  stärksten  wird  und  in  gröfse- 
rer  Entfernung  dünner  ist,  zeigen  sich  New  tonische  Farben- 
ringe, wie  bei  den  Nobili'schen  elektrolytischen  Niederschlägen. 
Die  Doppelbrechung  der  durdisichtigen  Metallspiegel  wurde  zu- 
nächst mit  Rücksicht  auf  die  Frage  nach  ihrer  Ursache  unter- 
sucht Die  Annahme,  dafs  eine  elastische  Spannung  des  Nieder- 
schlages die  Doppelbrechung  veranlasse,  scheint  ausgeschlossen 
zu  sein.  Die  Abhängigkeit  der  Erscheinung  von  den  Versuchs- 
umständen  wird  späteren  Untersuchungen  vorbehalten. 

P.  Sabatier  i)  untersuchte  die  Absorption  von  Chromsäure 
iHkl  den  Chromaten  der  Alkalien^  indem  Er  den  „Durchlässigkeits- 
Coeffiäenten^  für  Strahlen  verschiedener  Wellenlänge  bestimmte. 
Die  Intensität  eines  durch  eine  absorbirende  Flüssigkeitsschicht 
durchgegangenen  Lichtes  T  ist  gleich  der  Intensität  J  des  auf- 

fallenden  Lichtes,  multiplicirt  mit  einer  Gröfse  m*^,  in  welcher  e 
die  durchstrahlte  Dicke  in  Centimetem,  n  die  Zahl  von  Litern, 
m  welchen  1  Aequivalent  der  absorbirenden  Substanz  (50,2  g 
Chromsäore)  gelöst  ist,  a  den  Durchlässigkeitscoefficienten  be- 
zeichnet —  Zunächst  bestätigten  Bestimmungen  dieses  Coeffi- 
denten  bei  verschiedenen  Schichtendicken  die  Proportionalität 
der  Absorption  mit  diesen.  —  Für  eine  Anzahl  von  Strahlen  sind 
die  a  in  Chromsäure  in  folgender  Zusammenstellung  gegeben: 

1  SS  648      656      663      669       577       565      593 
«  =  0,02    0,187     0,84     0,6^3    0,815    0,905    0,945 


1)  Compt.  rend.  103,  49;  Chem.  News  54,  44. 
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Roth  (A  =r  548)  geht  also  fast  ungeschwächt  durch.  Fer- 
ner werden  die  Coefficienten  u  für  Kalium*  und  Ammoniurndt- 
Chromat  angegeben,  und  zwar  sowohl  für  die  gelösten  als  festen 
Salze: 

;i  =  545      543       555      562        569      577      585       593 

a  (in  LöBUDg)       =  0,05    0,03      0,15      0,352    0,63      0,82    0,894    0,955 
a  (im  feBten  Salz)  =  0,05    0,024    0,143    0,36      0,631      —        —         - 

Der  Transmissionscoefficient  ist  also  für  die  gelösten  Sabse 
derselbe,  wie  für  die  Salze  im  festen  Zustande;  auchr  sind  die 
Werthe  merklich  dieselben,  wie  bei  der  Säure.  —  Das  grüne 
KaJiumchromai  zeigt  in  verdünnteren  Lösungen  ein  wenig 
stärkere  Absorption,  als  in  concentrirteren,  was  einer  par- 
tiellen Dissociation  zugeschrieben  wird.  Die  Zahlen  für  a  in 
der  ersten  Reihe  beziehen  sich  auf  eine  Lösung  mit  1  Aeq. 
Säure  pro  Liter,  die  der  zweiten  auf  eine  Lösung  mit  2  Aeq. 
Säure: 

;i       =  494   499   503   506   508  511  513  518  524 

1  Aeq.,  «  =  —   0,06   0,18   0,325  0,44  0,61  0,69  0,85  0,92 

2  Aeq.,  a  =  0,025    0,108    0,207    0,43      0,51    0,62    0,69    0^4    0,93 

Die  Untersuchung  soll  fortgesetzt  werden. 

B.  Hasselberg  1)  bespricht  die  Vorzüge  und  Nachtheile  von 
Schtcefelkohlenstoffprismen  bei  spectroskopischen  Beobachtungen 
von  hoher  Präcision. 

J.  N.  Lockyer«)  empfiehlt,  ein  Rutherfurd'sches  Gitter 
quer  durchzuschneiden  und  die  eine  Hälfte  gegen  die  andere 
verschiebbar  zu  machen,  um  ein  Hülfsmittel  für  spedroskopische 
Beobachtungen  über  das  verschiedene  Verhalten  verschiedener 
Linien  zu  erhalten,  welches  die  Linien  gleichzeitig  zur  An- 
schauung bringt 

J.  M.  Eder^)  veröflFentlichte  im  Anschluls  an  frühere  Unter- 
suchungen*) eine  Abhandlung  über  einige  geeignete  praktische 


1)  Ann.  Phys.   [2]   27,   415.    —    «)   Lond.  R.   Soc.   Proc.   39,  416.   — 
8)  Monatsh.  Chem.  7,  429.  —  -*)  JB.  f.  1886,  849. 
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Meiboden  zur  Photographie  des  Spedrums  in  seinen  verschiede- 
nea  Bezirken  mit  sensibüisirten  Bromsilberplatten. 

£.  Spee  ^)  machte  in  einigen  Bemerkungen  über  die 
DifradUmsspeetra  auf  störende  Erscheinungen  aufmerksam, 
wdche  schon  früher  beobachtet  und  als  „Geister'^  bezeichnet 
wurden. 

S.  P.  Langley*)  hat  die  Beobachtungen'  über  unsichtbare 
Wärme^dren  ufid  die  Aufsuchung  bisher  unbekannter  Wellefüän' 
gm  mit  verfeinerten  Hülfsmitteln  noch  weiter  geführt  als  früher  3). 
Die  Resultate  der  Untersuchung  sind  von  wesentlich  physi- 
kalischem Interesse;  das  Wichtigste  über  Langley's  Methode 
findet  sich  in  den  früheren  Berichten. 

Langley  macht  in  einer  dieser  ^bttheilungen  ^)  darauf  auf- 
merksam, dafs  das  Wärmemaximum  kalter  dunkler  Körper  einer 
Wellenlänge  tou  mehr  als  0,0027  mm  correspondirt,  während  die 
Sonne  nadi  Seinen  Untersuchungen  keine  Strahlen  von  so  grofser 
Wellenlange  aussendet.  Das  Wärmemaximum  soll  femer  seine 
relatiTe  Stellung  im  Spectrum  verändern,  wenn  die  Temperatur 
vergrö&ert  wird.  Langley  liält  es  für  wahrscheinlich,  dafs  mit- 
telst des  Bolometers  Strahlungen  von  bis  zu  0,0150  mm  constatirt 
werden  könnten. 

E  BecquereU)  giebt  Seiner  auf  die  Phosphorescenzerschei- 
nungen  gegründeten  Methode  der  Spectrographie  im  UUraroth  ß) 
TOT  Langley 's  Bolometermethode  den  Vorzug,  weil  sie  ein  Gc- 
sammtbild  der  unsichtbaren  Strahlung  gewährt  und,  wenigstens 
bis  zu  0,001 880  mm  Wellenlänge,  mehr  Details  erkennen  läfst 

A.  Cornu?)  hat  Seine  früher  besprochene  Methode  zur  Tren- 
Bung  der  teUurisdien  Banden  von  den  solaren  ^)  bei  weiteren 
Studien  über  die  Banden  o,  B,  A  angewandt. 

U  Bell ')  veröffentlichte  sehr  genaue  und  ausführliche  Mes- 
sungen der  Lini^i  im  uibravioletten  Spectruni  des  Cadmiums. 


>)  Belg.  Acad.  Ball.  [3]  12,  439.  —  ^)  Sdll.  Am.  J.  [3]  31,  1;  32,  83; 
PhiL  Hag.  [5]  21,  394 ;  22 ,  149 ;  Ann.  chim.  phys.  [6]  9 ,  433.  —  »)  JB. 
f.  1882,  177;  f.  1883,  242;  f.  1884,  289.  —  *)  Compt.  rend.  102,  162.  — 
*)DMdb8t  209.  —  «)  JB.  f.  1883,  241;  f.  1884,  291.  —  ')  Ann.  chim. 
V^n  [6]  7.  6.  —  8)  JB.  f.  1884,  289.   —  »)  Sill.  Am.  J.  [3]  31,  426. 
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G.  Kobbi)  untersuchte  das  Emisswnsspeärüm  des  Ger' 
maniumSj  welches  zu  diesem  Zwecke  als  die  eine  Elektrode  eines 
grossen  Inductors  einer  Platinelektrode  gegenübergestellt  wurde. 
Die  gemessenen  Linien  sind  folgende:  A  =  6336,  6020  (sehr 
stark),  5892  (sehr  stark),  5255,5,  5228,5,  5209,  5177,5  (breit  dif- 
fus), 5934,  5131  (breit  diffus),  4813  (breit  diffus),  4742  (breit 
diffus),  4684,5  (scharf  schwach),  4291  (diffus  schwach),  4260,5 
(diffus  schwach),  4225,5,  4178  (diffus  schwach). 

E.  Wiedemann»)  verweist  gegenüber  einer  Abhandlung 
von  H.  Lagarde^)  über  das  Spectrum  des  Wasserstoffs  auf 
die  Nachtheile,  welche  die  Anwendung  von  Inductionsspiralen 
bei  derartigen  Untersuchungen  mit  sich  bringt,  und  welche 
bei  Benutzung  der  Holtz^schen  Influenzmaschine  vermieden 
werden. 

H.  Deslandres*)  photographirte  das  Stickstoffspednwn  des 
negativen  Poles,  um  die  behauptete  Identität  desselben  mit  dem 
Nordlichtspectrttm  zu  prüfen.  Es  gelang  Ihm  hierbei,  eine  bei 
A  =  391  besonders  stark  im  sehr  verdünnten  Gase  hervor- 
tretende Bande  mittelst  eines  Rowl  an  duschen  Gitters  in 
einzelne  feine  Linien  aufzulösen,  und  Er  fand,  dafs  die 
diesen  Linien  entsprechenden  Schwingungszahlen  (die  recipro- 
ken  Werthe  der  Wellenlängen)  eine  arithmetische  Progression 
bilden. 

H.  W.  Vogel  ^)  bemerkte,  dafs  die  Mischung  einer  verdünn- 
ten  Lösung  von  Anüinhlau^  welche  noch  Roth  durchläfst,  und 
einer  Lösung  von  gelbem  Chrysanilin^  die  Gelb  und  Roth  durchs 
läfst,  im  durchgehenden  Lichte  nicht  grün,  sondern  feurigroth 
erscheint  —  Methylviolett  und  das  violette  Licht  einer  mit  Stick- 
stoff gefüllten  Geifsler^  sehen  Röhre  erscheinen  durch  eine  Lösung 
von  Kupferoxydammoniak  hindurch  gesehen  blau,  nicht  violett^ 
obwohl  die  violetten  Strahlen  durchgelassen  werden.  Hieraus 
wäre  zu  schliefsen,  dafs  das  Spectrumviolett  wenig  Antheil  an 
der  Farbenempfindung  hat 

1)  Ann.  Phys.  [2]  29,  670.  -  «)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  148.  —  »)  JB. 
f.  1885,  820.  —  *)  Compt.  rend.  108,  375;  Chem.  News  54,  100.  —  «)  Ann. 
Phys.  [2]  28,  130. 
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J.  Janssen!)  fand  bei  der  Fortsetzung  Seiner  im  vorigen 
JR  besprochenen  Versuche  *)  über  die  Absorptionsspectren  des 
Sauerstoffs^  dafs  das  zweite  von  Ihm  entdeckte  Spectram,  welches 
aas  schwer  aufzulösenden  Banden  besteht,  sich  wesentlich  anders 
Terh&lt  als  das  erste,  dem  die  Gruppen  A^  B,  a  des  Sonnen- 
spectnims  entsprechen.  Dasselbe  wurde  in  Röhren  von  ver- 
sdiiedener  Läi^e  unter  verschiedenem  Druck  hervorgebracht,  und 
K  zeigte  sich,  dafs  es  sich  in  derselben  Weise  entwickeln  würde, 
wenn  man,  von  einem  beliebigen  Ausgangspunkte  ausgehend,  die 
Uoge  der  durchstrahlten  Schicht  umgekehrt  proportional  dem 
Quadrate  der  Dichtigkeit  änderte.  Daher  erklärt  sich,  warum 
die  Banden  nicht  durch  die  Atmosphäre  bei  sinkender  Sonne 
erzeugt  werden;  es  ändert  sich  nur  die  Dicke,  nicht  die  Dichte 
i&  durchstrahlten  Schicht  und  die  Aenderung  der  Dicke  ist 
nidit  ausreichend  für  das  Zustandekommen  der  Erscheinung.  — 
In  einer  Röhre  von  0,42  m  Länge  wurde  das  Spectrum  bei  70 
Atmosphären  Druck  erhalten,  während  860  Atmosphären  erforder- 
lich gewesen  wären  zufolge  dem  mit  einer  60  m  langen  Röhre 
aagestellten  Versuch^  wenn  lediglich  die  Menge  des  abtorbirenden 
SaaerstofEs,  also  das  Product  aus  der  Liänge  der  Schicht  und  der 
Dichte,  mafsgebend  wäre. 

H.  Becquerel*)  wurde  durch  Seine  Versuche  über  die 
Absorption  zu  der  Vorstellung  geführt,  dafs  die  selective  Absorp- 
tion bedingt  sei  durch  synchrone  Bewegungen,  welche  der  ab- 
Borbirendra  Substanz  eigenthümlich  sind,  und  schlofs  hieraus, 
dafe  äne  Variation  der  Äbsorptions-  und  Phospharescenzspedra 
beobachtet  w^den  müsse,  wenn  man  die  Substanz  unter  ver- 
Bcüdedenen  Umständen  betrachte.  Entsprechend  fand  Er  bei 
eia^  concentrirten  IHdymnitrat -hosxmg  eine  Absorptionsbande 
bei  A  =  579,  dem  Brechungsindex  1,4388.  Bei  einer  verdönn- 
tea  Lösung  erschien  dieselbe  Bande  bei  A  =  574,5,  entsprechend 
*  =  1,3454.  --  Auch  bei  Krystallen  wird  die  Hypothese  be- 
stätigt    Der  Liste  von  Erysta>Uen,    welche  Abeorptionsbanden 


^)  Comptrend.  102,  1362;  Cham.  News  54,  19.  -*-  »)  JB.  f.  1885, 324. 
*)  Compt.  rend.  102,  106;  Chem.  News  53,  77. 
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zeigen,  fügt  Becquerel  einige  hinzu,  welche  Didym  enthalten, 
nämlich  schottischen  StrofUianit  und  Leucophan.  Die  Ahsorptions- 
streifen  haben  folgende  Lage: 

Schottischer  Strontianit:  688,  584,5,  580,7,  577,5,  573,5,  570,7,  567; 
Leucophan :  599,  593,  589,2,  585,5,  682,  678,2,  57S,5,  528. 

Dabei  ändert  sich  das  Absorptionsspectrum  mit  der  Lage 
der  Krystalle.  Bei  den  optisch  einaxigen  Kryställen  zeigt  der 
extraordinäre  Strahl  ein  anderes  Absorptionsspectrum  als  der 
ordinäre,  so  beim  Scheelit: 

Der  ordinäre  593,  588 A  685,  679,  673,6; 

der  extraordinäre  696,  693,.  588,5,  586,  685,  579,  578,  573,5. 

Derselbe  ^)  verfolgte  in  einer  zweiten  Mittheilung  über  die 
Variation  der  Absorptionsspedra  in  anis&tropen  Median  die  Ab* 
hängigkeit  der  Spectralerscheinungen  von  der  Lage  der  optischen 
Axen  g^en  die  Bichtuhg  des  durchgehenden  Lichtes  bei  optisch 
zweiaxigen  Krystallen. 

Die  Abhandlung  yon  G.  Liebermann  und  Si  y.  Kosta- 
necki^)  über  die  Spectra  der  methylirten  OxyanÜmichimne  läXst 
keinen  Auszug  zu.  Die  Untersuchung  bezieht  sich  auf  die  Di» 
und  Trioxyanthrachinone,  deren  Methylderiyate  Spectralerschei- 
nungen zeigen^  welche  denjenigen  der  zugehörigen  Grundsubstan- 
zen ähnlich  sind.  Das  Specürum  wird  durch  den  Eintritt  einer 
Methylgruppe  nur  äufserst  wenig  yerschoben;  die  Verschiebung 
wächst  zwar  mit  der  Zahl  der  Gruppen,  es  ändert  sich  aber  der 
allgemeine  Charakter  des  Spectrums  auch  hierbei  nicht  wesent- 
lich. Dagegen  kann  die  Aiehnlichkeit  der  Homologen  mit  den 
Grundsubstanzen  und  die  Verschiedenheit  dieser  unter  einander 
bezüglich  der  Spectra  zur  Erkennung  ihrer  Constitution  verwerthet 
werden. 

H.  Danzebrink»)  zieht  aus  Versudien  mit  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Kupferoxydammoniak,  die  zwischen  0  und  12^9  Proc 
Kupferoxyd  enthielten,  mit  Alkanninlösungen,  did  bis  zu  20  Proc. 


1)  Compt  rend.  10»,  19a  —  2)  Ber.  1886,  2827.  —  »)  Ann.  Phys.  Beibl. 
10,  493. 


Crookes'sche  Spectralanalyse.  307 

• 

«Atlüelten,  mit  Roseo- Kobalt -AmmoBium^  Roseo- Kobalt -Oxyd* 
Nikal  und  Boseo*Kobalt^Gblorid,  mit  Lösungen  von  Jod  in  Alko- 
hol und  Schwefelkohlenstoff  den  Schlufs,  dafs  Absorption  und 
Bfedivmg  unabhängige  Erscheinungen  sind.  Der  Gang  der 
Brechimgsexponeuten  in  Lösungen  mit  steigender  Concentration 
erfolgt  durchaus  in  .der  gleichen  Weise  bei  schwefelsaurem 
Kapferoxf d-Ammoniak  wie  bei  Natriumsulfat.  Es  ist  daher  an- 
zunehmen, dafs  die  Brechung  erst  dann  von  der  Absorption  be- 
einfloftt  wird,  wenn  diese  so  stark  wird,  dafs  anomale  Dispersion 
eintritt 

Von  W.  Crookes  sowohl  als  von  Lecoq  de  Boisbaudran 
liegen  wiederum  mehrere  Untersuchungen  über  die  Spedra  der 
seltenen  Erden  Tor^).  Der  Hauptzweck  dieser  Arbeiten  dürfte 
sein,  die  Erkennung  und  Trennung  der  yerschiedenen  chemischen 
Hemmte,  deren  in  den  Mineralien  Gadolinit,  Samarskit,  Didy- 
mit  etc.  gemischt  vorkommenden  Oxyde  sich  auf  chemischem 
W^e  nicht  vollständig  von  einander  scheiden  lassen,  auf  spec- 
traLualytisckem  Wege  zu  ermöglichen.  Zu  diesem  Zwecke  be- 
dienen sich  beide  Forscher  der  von  Crookes  geschaffenen  Methode 
der  Phosphorescenzspectra  (oder  Fluorescenzspectra,  nach  L.  de 
Boisbaudran),  welche  bei  Bestrahlung  der  Körper  durch  das 
Kaäiodenlicht  der  elektrischen  Entladungen  im  Vacuum  er- 
sei^t  werden,  während  de  Boisbaudran  daneben  auch  von 
der  im  vorigen  JB.  besprochenen,  von  Ihm  selbst  erfundenen 
Spectrahnethode  Gebrauch  macht.  —  Die  Schlufsfolgerungen, 
welche  die  beiden  mit  demselben  Material  in  gleicher  Richtung 
arbeitenden  Chemiker  aus  Ihren  Ergebnissen  ziehen,  machen  es 
ind€8sen  fast  unmöglich,  über  die  positiven  Resultate  ohne  Rück- 
sicht auf  die  divergirenden  Anschauungen  der  Beobachter  zu 
berichten,  während  andererseits  die  Yerachiedenheit  der  Auf- 
&8saHgen  sich  als  auf  einem  Wortstreit  beruhend  zu  enthüllen 
achemt  —  Die  Abhandlungen  von  Crookes  betreffen  folgende 
Gegenstände:    1)  das  Spectrum  der  Erbia^)]   2)  das  Spectrum 


^      »)  Siehe  JB.  f.  1883,  248;  f-  1886,  831  ff.  —  2)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  40, 
'7;  Chem.  News  53,  75;  Compt.  reud.  102,  506. 
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der  Erde  Ya  0  \  3)  die  spectroskopische  Entdeckang  neuer  Elemente 
im  Gadolinü  und  Safnarskit^)]  4)  das  Absorptionsspectram  des 
Didyms »);  5)  was  ist  Yttria  ?  *) ;  6)  das  Spectrum  des  Samariums  *).  — 
Lecoq  de  Boisbaudran  behandelt:  1)  das  Spectrum  der  selte* 
nen  Erden  der  Terbimngruppe^)]  2)  die  den  Elementen  Za  und 
Z^  eigenthümlichen  Spectrallinien');  3)  das  Speetmm  des  YU 
triums  8). 

Der  französische  Forscher  hatte  in  den  früheren  Unter- 
suchungen darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  aufser  den  bereits 
mit  Sicherheit  bekannten  Oxyden,  welche  in  der  Terbia  in  wech- 
selnden Mengen  gemischt  vorhanden  sind,  also  aufser  Yttria, 
Holmia,  Ytterbia,  Samaria,  Erbia  und  der  noch  unbenannten 
gelben  Erde  noch  andere  verwandte  Oxyde  in  den  seltenen  Erden 
nachweisbar  zu  sein  schienen,  und  auf  Grund  der  Untersuchung 
von  Fluorescenzspectren  hatte  Er  zwei  neue  Substanzen  Z«  und 
Zß  angenommen.  Neuerdings  ist  es  Ihm  gelungen,  die  chemische 
Trennung  der  Erden  weiter  zu  treiben  als  bisher  und  eine  Oxyd- 
mischung zu  erhalten,  welche  bei  dem  Ueberspringem  der  Induc-' 
tionsfunction  auf  ihre  salzsaure  Lösung  ein  Spectrum  ofaiie  die 
Linien  von  Yt,  La,  Tu,  Ya,  Sc,  Yb,  zeigt,  während  das  Absorptions^ 
spectrnm  die  von  Di,  Sm,  Er,  Tu  herrührenden  Banden  nicht  er^ 
kennen  läfst.  Hieraus  wäre  zu  schliefsen,  dafs  die  in  Rede 
stehende  Erde  nur  Holmium,  Terbium,  die  Erden,  weldien  die 
Fluorescenzspectra  Z«  und  Z^  entsprechen,  und  eine  noch  unbe* 
kannte  Substanz  enthalten  kann.  Die  weitere  Prüfung  des  elek- 
trischen Spectrums  zeigte  jedoch,  dafs  die  nachfolgend  verzeich* 
neten  Linien  und  Banden  desselben  wahrscheinlich  keinem  der 
bekannten  Oxyde  ihren  Ursprung  verdanken,  sondern  einer  davon 
unterschiedenen  Substanz  Zy  zuzuschreiben  sind.  Es- sind  die  Linien 
k  =  583,5,  575,0,  570,0,  626,9,  526,9.  Letztere  ist  die  stärkste.  — 
Nach  den  neueren  Untersuchungen  entsprechen  der  Erde  Z«  die 


1)  Lond.  R.  Soa  Proc.  40,  236;  Ghem.NeWB  53,  133;  Compt  read. 
102,  646.  —  2)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  40,  502 ;  Chem.  News  54,  13.  —  »)  Chem. 
News  54,  27.  —  *)  Daselbst  39.  —  »)  Daselbst  28,  40,  64,  63,  76.  —  ß)  Compt. 
rend.  102,  158;  Chem.  News  58,  63.  —  ')  Compt.  rend.  102>  899;  103,  113; 
Chem.  Nt'WB  53,  217.  —  »)  Compt.  read.  102,  1536j  Ch«m.  News  54,  15, 
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noorescenzbanden'  bei  A  =  573  tind  476 Va,  während  7j^  durch 
die  Banden  X  =  620 Vi,  585 V4,  543 V51  487  charakterisirt  ist 
Fagt  man  einer  Lösung,  welche  beide  Erden  in  gröfserer  Quanti- 
tät enthält,  eine  kleine  Menge  Ruthenium-,  Platin-  oder  Eisen- 
chlorid zu,  so  werdet  alle  Banden  von  t^  ausgelöscht,  während 
die  Yon  Z«  bestehen  bleiben.  Es  wird  diese  El'scheinung  dis- 
catirt  mit  Rücksicht  auf  die  Frage,  ob  nicht  beide  Gruppen  von 
linien  demselben  Körper  angehören  können.  De  Boisbaudran 
gkabt,  dafs  vielmehr  gerade  aus  dieser  Erscheinung  auf  die  Ver- 
sdüedenheit  der  Ursachen  der  beiden  Spectra  geschlossen  werden 
Dutfs.  Crookes  dagegen  scheint  dieser  Schlufsfolgerung  nicht 
ohne  Weiteres  zustimmen  zu  wollen,  und  der  Bemerkung,  dafs 
Zs  und  Z^  von  Yttria  verschiedene  Oxyde  seien,  deren  Spectra 
gerade  dann  am  stärksten  auftreten,  wenn  die  Erde  nur  sehr 
wenige  oder  gar  keine  Yttria  enthält,  setzt  Er  die  Frage:  was 
denn  Yttria  sei,  entgegen.  Nach  Crookes  ist  Yüria  die  Bozeich- 
nimg  für  alle  diejenigen  Erden,  welche  chemisch  mit  der  von  allen 
Chemikern  so  genannten  Yttria  identisch  sind,  gleichviel  ob  zu- 
folge der  Behandlung  dieses  oder  jenes  Spectrum  auftritt.  Seine 
Untersuchungen,  sagt  Crookes,  hätten  gezeigt,  dafs  das  complexe 
Molekül  Yttria  in  einfachere  Moleküle  zerfalle,  von  denen  noch 
kemeswegs  ausgemacht  ist,  ob  jedes  ein  Oxyd  eines  anderen 
Elementes  ist,  so  lange  nicht  das  chemische  Verhalten  Anzeichen 
hierfür  giebt  —  Es  scheint  nach  Allem  die  Untersuchung  noch 
nicht  abgeschlossen  zu  sein,  weshalb  wir  uns  darauf  beschränken, 
eine  von  Crookes  zusammengestellte  tabellarische  Uebersicht 
der  neu  entdeckten  ^Ellemente  auf  Probe '^  mitzutheilcn.  Die 
Buchstaben  D,  S,  G  deuten  darauf  hin,  dafs  die  Substanzen  vom 
Didymit,  Samarskit  respective  Gadolinit  abstammen.  (Siehe  Tabelle 
auf  folg.  Seite.) 
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Charakteristische 
Spectrallinien 

Mittlere 
Wellenlänge 
der  Banden 

1 

Vorlaufige 
Benennung 

Beiherkungen 

• 

AhsorpUonsbanden     im  [ 
Violett  und  Blau           ( 

Helle  Linien  im  Violett    . 
,          „        „       Dunkel- 
blau   

443 
475 
456 

482 

545 
564 

674 
597 
609 
619 

647 

5096 
4432 

4809 

4304 

3367 
3144 

3035 
2806 
2693 
2611 

2389 

Da 

Sy 

G« 
Gß 

Gy 

G. 

8d 
G; 

G, 

wahrscheinlich  neu 

»               » 
Ytterbium 

wahrscheinlich  neu 

Halbe  Linien  im  Grünblau 
(Mitte  eines  Paares)    .   . 

Helle  Linien  im  Grün    .   . 
»          »        »        Citron- 
ofelb 

Gadolinium'  oder  Zß 
wahrscheinlich  neu 

.                      ^    ÖQ.»  Zu 

I^VAI^      ********** 

Helle  Linien  im  Gelb     .  . 
„          n       r,    Orange    . 

„             n  .        n     Roth      ,    . 

„         n        n      Dunkel- 
roth   

n                     n 
n                     n 

»                    » 

Nach  Crookes  besteht  das  Phosphorescenzspectrum  der  Erhia 
aus  vier  grünen  Banden  (X  =  5564,  5450,  5318,  5197),  welche  mit 
keiner  aus  dem  Yttrium-  oder  Samarium-Spectrum  coincidiren.  — 
Eine  aus  den  Samarskit-Erden  erhaltene  Fractionirung,  deren 
Spectrum  beschrieben  wird,  zeigte  sich  durch  die  spectroskopische 
Untersuchung  als  identisch  mit  der  von  Marignac^)  darge- 
stellten Erde  Y«*  Dagegen  zeigtö  ein  Vergleich  mit  einer  Probe 
von  S.  L.  Smith' s  Erde  „Mosandra**  ^) ,  dafs  diese  zusammen- 
gesetzt war,  und  Yttria  enthielt  —  Die  Abhandlung  über  das 
Samarium  ist  ein  Wiederabdruck  der  in  den  „Philosophical 
Transactions  of  the  Royal  Society"  veröflFentlichten  grundlegenden 
Arbeiten,  deren  Mannigfaltigkeit  eine  kurze  Berichterstattung 
nicht  zuläfst. 


1)  JB.  f.  1880,  294  ff.  —  a)  JB.  f.  1882,  1674. 
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Lecoq  de  Boisbaudran^)  Teröffentlicbte  ferner  mehrere 
Stadien  über  die  Fltwrescenz  van  Wismuth-  uthd  Manganverhin- 
diangeH  unter  dem  Eünflnfs  elektrischer  Entladungen  im  Vacuum. 
Mangansulfat  und  Wismuthsulfat  für  sich  allein  geben  kein  Fluor- 
eicenzspecirum,  wenn  sie  Torher  bis  zur  Bothgluth  erhitzt  werden. 
Dag^en  sind  diese  Verbindungen  im  Stande  ^  die  Fluorescenz- 
enchdnungen  anderer  Substanzen,  mit  denen  sie  gemischt  werden, 
wesentlich  zu  modifidren,  respective  lebhafte  Fluorescenz  her- 
Tonurufen,  auch  wenn  die   beigemischten  Substanzen  fUr  sich 
allein  nicht  fluoresciren.     Bezüglich  der  vielfach  variirteti  Beob- 
achtungen mit  den  verschiedensten  Verbindungen  muis  auf  die 
Originalabhandlungen  verwiesen  werden,  da  allgemeinere  Gesetz- 
miüsigkeiten  in  den  Fluorescenzspectren  bis  jetzt  nicht  hervor- 
getreten sind.     (Vielleicht   wird  die  Erforschung   der  Ursachen 
dieser   Erscheinungen    wichtig  für  die    von  Grookes    und  de 
Boisbaudran  ausgebildete  Methode  der  Spectralanalyse;  Ä,  E.) 
E.  Demargay')  ist  es  gelungen,  bei  verschiedenen  Fractio- 
nirangen  von  Didym^  und  Samarütm-Eräea  die  charakteristischen 
SpedrdUinien  zu  trennen.     Das  Samarium   soll   zwei    einfache 
Körper  enthalten,  einen,  dem  die  Banden  407  und  400,  einen 
anderen,  der  ndt  Sx  bezeichnet  wird  und  welchem  die  Banden 
417  und  374  des  von  de  Boisbaudran*)  entdeckten  Spectrums 
entsprechen.     Im  Spectrum  des  Didyiiis  entdeckte  Demargay 
eine  ziemlich  schmale  Bande,  bei  A  =  434  ungefähr,  von  der 
Tennathet  wird,  dafs  sie  einem  neuen  Element  entspricht. 

T.  S.  Humpidge^)  bemerkte  aus  Anlafs  der  Beobachtung 
von  Grookes  über  das  Spectrum  von  Erbium,  welches  bei  Be- 
leuchtung mit  Tageslicht  oder  elektrischem  licht  auftritt,  dafs 
Er  ebenfalls  die  Spedra  von  Erbium  und  IHdym  erhalten  habe, 
wenn  die  festen  Substanzen  bestrahlt  wurden. 

W.  N.  Hartley^)  constatirt  dem  gegenüber,  dafs  ähnliche 
Beobachtungen  auch  schon  früher  gemacht  worden  sind. 


»)  Compt.  rend.  103,  468,  629,  1064.  —  «)  Compt.  rend.  102,  1551.  — 
*)  JB.  f.  1886,  318;  vetgL  auch  JB.  f.  1879,. 244.  —  *)  Chem.  News  53,  154 
(Cormp.).  —  »)  Chem.  News  53,  179  (Corresp.). 


ol2         FluoresceDz.  —  Drehiiug  des  Picolins,  von  Piperidinbasen.  • 

Die  Abhandlung  von  E.  Mach  und  J.  Arbes*)  über  totale 
Beflexion  und  anomale  Dispersion  ist  auch  in  den  Annalen  der 
Physik  erschienen  2). 

Die  Abhandlung  von  Fr.  Stenger»)  „Zur  Kenntnifs  der 
Fluorescenaersclieinungen^  enthält  eine  kritische  Erörterung  der 
Untersuchungen,  welche  die  Frage  nach  der  Allgemeingültigkeit 
des  Stok es' sehen  Gesetzes*)  betreflFen.  Sowohl  die  Unter- 
suchungsmethoden als  auch  die  theoretischen  Anschauungen  der 
Beobachter  werden  besprochen. 

H.  Lande It^)  findet,  entgegen  den  Resultaten  von  A.  Hese- 
kiel«),  der  ein  optisches  Drehungsvermögen  des  PicoUns  nach- 
gewiesen zu  haben  glaubte,  das  Picolin  inactiv. 

A.  Ladenburg 7)  folgert  in  einer  Mittheilnng  über  das 
specifiscJw  Drehungsverniogen  der  Piperidinbasen  aus  der  Con- 
stitution des  a-Propylpiperidins^  welches  sich  in  zwei  optisch 
active  Isomere  spalten  liefs,  dafs  alle  a-Alkylderivate  des  Pipe- 
ridins  in  ähnlicher  Weise  spaltbar  sein  müssen.  Diese  Ansicht 
wurde  an  dem  oc-Pipecolin  und  an  a^Aethylpiperidin  bestätigt, 
welche  sich  mit  Hülfe  ihrer  rechtsweinsauren  Salze  in  optisch 
active  Körper  spalten  liefsen.  Die  spedfischen  Drehungsvermögen 
sind  für  a-Pipecolin,  CeHijN,  »d  =  21,74»;  für  o-Aethylpiperidin, 
C7H15N,  Uj)  =  6,75^  Aus  «-Isopropylpiperidin  und  j3-Pip6colin 
gelang  es  nicht,  optisch  active  Isomere  zu  gewinnen. 

L.  Bell«)  unterwarf  die  optischen  Eigenschaften  der  Aepfd*  * 
und  Weinsäure  einer  eingehenden  Prüfung,  um  die  Ursachen 
für  die  Umkehrung  der  Rotationsriohtung,  welche  bei  beiden 
Substanzen  in  derselben  Weise  bei  niedriger  Temperatur  oder 
grofser  Concentration  der  Lösung  eintritt,  aufeufinden.  Beide 
Säuren  verhalten  sich  analog ,  die  optische  Activität  nimmt  mit 
der  Temperatur  und  der  Verdünnung  zu;  bei  niedrigen  Tempe- 


1)  JB.  f.  1885,  304.  —  2)  Ann.  Phys.  [2]  27,  846.  —  «)  Ann.  Phys.  [2] 
28,  201.  —  *)  JB.  f.  1880,  190  (Lubarsch),  191  (Lommel);  f.  ISaS, 
254  (Hagenbach);  f.  1885,  833  ff.  (Lommel,  Wesendonck).  — 
B)  Ber.  1886,  167.  —  0)  JB.  f.  1885,  818.  ^  ')  Ber.  1886,  2584,  2976.  — 
8)  Ann.  Chem.  J.  7,  120  (1885);.  Chem.  News  53,  294,  304;  Monit.  Bcientif. 
[3]  16,  1148. 
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ratoren  wird  uBter  geeigneten  Bedingungen  die  rechtsdrehende 
Weinsaare  linksdrehend,  die  linksdrehende  Aepfelsäure  rechts- 
diehend.  Von  beiden  Säuren  besteht  eine  inactive  Modification, 
welche  sich  in  zwei  krystallographiBch  enantimorphe  Formen  mit 
^chen  optischen  Eigenschaften  im  entgegengesetzten  Sinne 
^ten  labt.  Um  die  Umkehmng  der  Drehungarichtung  zu  er- 
Uiren,  lassen  sich  Tier  Annahmen  machen:  1)  Configurations- 
iüdenmg  des  Moleküls;  2)  Hydtatbildung  oder  Kldung  einer 
chemischen  Verbindung;  3)  Auftreten  von  Krystalllagerungen; 
4)  Bildung  polymerer  MdeMle,  deren  Drehungsriohtung  der- 
jenigen der  freien  Moleküle  entgegengesetzt  ist  Die  eraten  drei 
Aimahmen  findet  Bell  mit  den  beobachteten  Thatsachen  nicht 
vereinbar.  Dagegen  soll  die  letzte  Hypothese  die  Erscheinungen 
geaügend  erklären.  Demzufolge  würde  sich  in  einer  Lösung  Ton 
Unhdrehender  Aegfelsäure  mit  abnehmender  Temperatur  eine 
wachsende  Menge  eines  complieirteren  rechtsdrehenden  Polymers 
hQden^  wodurch  die  Drehung  erst  vermindert  und  dann  um* 
gekdirt  wird.  Auch  die  unregelmäfsige  Dispersion  und  die  partielle 
Aduromatlsation ,  welche  die  Aenderung  der  Drehung  begleiten, 
nritn  hierdurch  erklärt,  indem  die  Gonstanten  der  Dispersions^ 
formel  sich  ändern  und  ihr  Zeichen  wechseln.  —  Aus  der  Er^ 
scheinung,  dafs  die  Aenderungen  der  Rotation  mit  der  Tempe- 
ratur langsamer  in  verdünnten  als  in  concentrirten  Lösungen 
Tor  sich  geht,  ist  zu  schHeCsen,  dafs  in  verdünnten  Lösungen 
die  Polymeren  leichter  zerfallen. 

W.  IL  Perkin»)  folgert  aus  dem  Umstände,  dafs  nach 
Seinen  früheren  Untersuchungen*)  das  molekulare  Drehungsver' 
mgen  von  0  und  H,  addirt  eine  kleinere  Zahl  ergiebt,  als 
das  molekulare  Dreh  vermögen  des  Wassers ,  nämlich  0,645  bis 
0,769  statt  1,  die  Möglichkeit  durch  Untersuchung  der  mole- 
kularen Drehung  zu  entscheiden ,  ob  bei  Mischungen  von  chemi- 
«chen  S&rpem  mit  Wasser  Hydrate  oder  Verbindungen  ent- 
stehen.   Im   letzteren    Falle   würde  die   Drehung    einfach    der 


^)  Chem.New8   54,  203;  Chem.  Soc.  J.  49,  777.  —  «)  JB.  f.  1884,  305; 
f.  1886,  34L 
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Summe  der  Drehungen  der  Verbindung  und  des  Wassers  (=  1) 
sein,  im  ersteren  Falle  wäre  sie  kleiner.  Da  vermuthet  wurde, 
dafs  einige  Fettsäuren  mit  Wasser  tnhydrische  Alkohole  bilden, 
wurden  diese  der  Untersuchung  unterworfen,  wobei  sich  ergab, 
dafs  Ameisensäure  j  Essigsäure  und  Propionsäure  sich  mit  dem 
Wasser  mischen  ohne  Bildung  neuer  Verbindungen.  Die  Unter- 
suchung der  Schwefelsäure  und  ihrer  Hydrate  leitet  Perkin  zu 
dem  Schlüsse,  dafs  die  Schwefelsäure  sich  mit  nur  einem  Molekül 
Wasser  verbindet,  und  zwar  zu  (H 0)4  SO.  —  Zum  SchluCs  macht 
Perkin  einige  Bemerkungen  über  die  Bindung  von  KryskUU 
Wasser^  die  Er  als  eine  physikalische  betrachtet 

L.  Sohnckei)  theilt  in  einer  Abhandlung  über  die  deMro-' 
magnetische  Drehung  natü/rlichen  LdchJts  eine  Versuchsanordnung 
mit,  welche  gestattet,  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  dektro- 
magnetische  Kräfte  auf  unpolarisirtes  natürliches  Licht  in 
derselben  Weise  eine  nachweisbare  Wirkung  ausüben,  wie  es  bei 
polarisirtem  Licht  bekanntlich  der  Fair  ist.  Es  soll  versucht 
werden ,  die  Grunderscheinungen ,  auf  welchen  der  Versuch  be- 
ruht, kurz  zu  charakterisiren.  —  Wenn  von  einer  spaltförmigen 
Lichtquelle  ausgegangenes  Licht  durch  zwei  einander  nahe  paral- 
lele Spalten  eines  undurchsichtigen  Schirmes  geht,  so  besteht 
die*  hinter  dem  Schirm  mit  einer  Lupe  direct  aufgefangene 
Interferenzerscheinung  aus  einer  Reihe  heller  und  dunkler 
Streifen.  Die  Mitte  der  Erscheinung  wird  von  einem  hellen 
Streifen  gebildet,  da  die  mit  gleicher  Phaae  in  der  Mitte  zu- 
sammentrefiPenden  Strahlen  sich  verstärken.  Setzt  man  nun  vor 
den  einen  Spalt  eine  rechtsdrehende  Quarzplatte  von  soleher 
Dicke,  dafs  sie  die  Polarisationsebene  geradlinig  polarisirten 
gelben  Lichts  um  90<^  drehen  würde,  vor  den  anderen  Spalt  eine 
linksdrehende  Platte  gleicher  Dicke,  so  findet  nach  einer  von 
Abbe  gemachten  Beobachtung  auch  jetzt  bei  natürlichem  Lidit 
Interferenz  statt;  da  die  Weglängen  gleich,  die  Phasen  der  in 
der  Mitte  des  Gesichtsfeldes  zusammentr^enden  Strahlen  aber 
entgegengesetzt  sind,  wird  die  Mitte  der  Erscheinung  von  einem 


1)  Ann.  Phys.  [2]  27,  203. 
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fichwar^n  Streifen  eingenommen.  ~-  Bringt  man  einen  Doppel- 
quÄTZ  von  1,88  mm  Dicke,  welcher  die  Polarisationsebene  des 
mttleren  Gelb  um  45^  nach  rechts  resp.  links  dreht,  so  vor  die 
Spalten,  dass  die  Grenzlinie  der  beiden  Quarzhälften  vor  den 
Trenmmgsstrmfen  der  Spalten  steht,  so  versch'winden  die  Inter- 
ferenzsbreilen  und  machen  einer  fast  gleichförmigen  Helligkeit 
Pktz.  Wenn  nun  eine  elektromagnetische  Drehung  des  natür- 
Men  Lichts  in  wahrnehmbarer  Stärke  stattfände,  äo  mufste 
die  Interferenzerseheinung  wieder  auftreten,  wenn  die  beiden 
Strahlenbundel  dnrch  gleiche  Körper  gingen,  die  sich  in  einem 
magnetischen  Felde  befanden.  Dieser  Schlufs  wurde  vollkommen 
bestätigt,  als  in  den  Gang  der  Strahlenbündel  zwei  vollkommen 
gleiche  parallelepipedische  GlasstUcke  von  reinem  Blei^licat 
(ohne  Bor)  eingeschaltet,  mit  Drahtspiralen  von  etwa  400  Win- 
dimgen  eines  2  mm  dicken  asphaltirten  Kupferdrahtes  Umgeben 
und  der  Wirkung  eines  von  einer  Dynamomaschine  gelieferten 
elektrischen  Stromes  von  etwa  20  Amperes  ausgesetzt  wurden. 
Weitere  Versuche  zeigten,  dafs  die  elektromagnetische  Drehung 
der  Schwingungsrichtung  im  natürlichen  Lichtstrahl  in  dem- 
selben Sinne  erfolgt,  in  welchem  der  Strom  das  Glasstttck  um« 
»ielst 

Die  Untersuchung  von  A.  Kun  dt  i)  über  die  eleMramdffnetische 
Dreimng  der  Polarisationsebene  des  Lichtes  im  Eisen  ist  auch  in 
den  Annalen  der  Ptysik  veröffentlicht  worden,  ebenso  in  den 
Archives  des  sciences  physiques  et  naturelles«), 

Chauvin»)  beobachtete  eine  elek^rmnagnetische  Drehung  der 
P<ilarisati&nsd)ene  im  isländischen  Kalhspath  (welcher  bisher  als 
inactiv  gegolten  hat)  bei  verschiedenen  Stellungen  des  Krystalles 
niit  Hülfe  eines  Halbschatten-Polarimeters. 

W.  S t sc hegla Jeff*)  untersuchte,  ob  und  in  welcher  Weise 
äcb  die  eleJdromagnäische  Drehung  der  Polarisatimtsehene  des 
Lichtes  in  Eisenchloridlösungen  mit  der  Intensität  eines  Magnet- 
feldes   ändere.      Die    Resultate,     welche    sonstige    allgemeine 


^)  JB.  f.  1885,  344.  —  «)  Ann.  Phys.  ß]  27,  191;  Arch.  ph,  nat.  [3] 
Li,  6i  -  8)  Compt.  rend.  102,  972.  —  *)  Ann,  Phys.  [2]  28,  168, 
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Gesetzmäfsigkeiteji  iiicht  erkennen  lassen,  beweisen,  dafa  das 
Verdet'sche  Gesetz  von  der  Proportionalität  zwischen  der 
Drehung  und  der  Intensität  des  Feldes  nicht  gültig  ist  för  das 
Eisenchlorid. 

L.  Backelandt^)  beobachtete,  dafe  eine  allmähliche  Ossy- 
doHon  von  concentrirten  Sahsäurdösungen  unter  dem  Einflab  des 
Lichtes  vor  sich  geht,  wenn  die  Flüssigkeit  von  der  atmosphärischen 
Luft  nicht  Yollständig  abgeschlossen  ist.  Demmach  wird  empfohten, 
die  Lösungen  im  Dunkeln  in  ganz  gefüllten  Flaschen  aufzu- 
bewahren. Auch  gasförmige  CMoncasserstoffaäure  scheidet  bei 
Belichtung  Chlor  aus. 

G.  Dacomo^)  theilte  neue  Versuche  über  die  Zersetjsung  des 
Jodofarms  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  mit,  welche  Seine 
früher  erhaltenen  allgemeinen  Resultate :  bestätigen  ^). 

A.  Denaro^)  hat  ein^  von  Grimaldi  behauptete  Zersei^sitkng 
der  Kiesdsäure  durch  Einwwkung  des  Lichtes  nicht  bestätigt 
gefunden. 

H.  W.  Vogel ^)  erörterte  in  einem  Vortrag©  die  pkoto- 
m^n'^c^en  Methoden  zur  Messung  der  chemischen  Wirkung  des 
Sonnenlichtes, 

Derselbe <^)  veröffentlichte  einige  Bemerkungen  über  die 
Geschichte  und  die  Zukunft  der  Photographie  in  tuxtürlichen 
Farben. 

W.  de  W.  Abney')  giebt  in  einer  Mittheilung  über  die 
Wirkung  verschiedener  Theile  des  Spedrums  auf  die  SUbersalze 
die  Beschreibung  einer  eigenthümlichen  Vertheilung  der  Licht- 
wirkung bei  der  Photographie  des  Spectrums  auf  Platten,  die 
mit  einem  Gemisch  von  6  Proc.  Silberjodid  und  94  Proc.  Süber^ 
broniid  präparirt  wurden«). 

,J.  M.  Eder^)  theilte  weitere  Beobachtungen  über  die  Wir- 
kung  verschiedener  Farbstoffe   auf    das   Verhalten   des  Brom- 


1)  Belg.  Acad.  Ball.  [3]  11,  194.  —  ^)  Gazz.  cfaim.  ital.  16,  247.  — 
3)  JB.  f.  1884,  348.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  16,  328.  —  »)  Chem.  Centr. 
1886,  785  (Ausz.).  —  «)  Ann.  Phye.  [2]  28,  130.  —  ')  Lond.  R.  Sog.  Proc. 
40.  251.  —  8)  Vgl.  JB.  f.  1881,  1336.  —  »)  Wien.  Akad.  Ber.  [2.  Abtli.]  92, 
1346;  9a,  4;  Monatsh.  Chem.  7,  1,  331. 
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Silbers  und  Chlarsilbers  gegen  das  Sonnenspedrum  und  spectro- 
skopische  Messungen  über  den  Zusammenhang  der  Absorption 
Nnd  phdoffraphischen  Sensibilis-irung  mit.  Die  Richtung  dieser 
Untersuchungen  wurde  früher  besprochen^);  bezüglich  der  Details 
mab  auf  die  Abhandlung  verwiesen  werden. 


1)  JB.  f.  1886,  849. 


Anorganische  Chemie. 


Vorlesungsir  ersuche. 

W.  Holtzi)  besprach  ausführlich  die  Anfertigung  Breguet'- 
scher  Spirdlthermometer  für  Vorlesungszwecke,  besonders  solcher, 
welche  bei  grofser  Empfindlichkeit  zugleich  auf  Temperatur- 
schwankungen möglichst  unmittelbar  reagiren  und  die  man  daher 
zweckmäfsig  verwenden  kann,  um  die  Erzeugung  der  Compressions- 
wärme  und  die  Gesetze  der  strahlenden  Wämie  nachzuweisen.  Die 
auf  gleichem-  Princip  construirten  Hygrometer  sind  feine  Messing- 
spiralen, welche  äufserlich  eine  fest  anhaftende  Leimschicht  be- 
sitzen. Sie  sind  höchst  empfindlich  gegen  die  Schwankungen  der 
relativen  Feuchtigkeit,  wenn  sie  auch  voraussichtlich  bei  extremen 
Feuchtigkeitsverhältnissen  an  Zuverlässigkeit  verlieren. 

Fr.  C.  G.  Müller  2)  bedient  sich  für  Vorlesungszwecke  eines 
Themionteters^  welches  mit  concentrirter,  durch  Zusatz  von  etwas 
Zucker  schwarz  gefärbter  Schwefelsäure  gefüllt  ist  Die  Schwefel- 
säure hat  den  Vorzug  eines  sy^mol  gröfseren  Ansdehnungs- 
coefficienten  gegenüber  dem  Quecksilber  und  gestattet  die  Ab- 
lesung auf  weite  Entfernungen.  Die  Theilung  ist  auf  einem  im 
Winkel  von  120°  geknickten  Cartonstreifen  angebracht  und  von 
10  zu  10<>  aufgetragen,  die  Felder  für  die  Dekaden  unmittelbar 


')  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  561;  Ausz.  aus  Mittheil,  des  naturwisB.  Vereins 
von  Neuvorpommern  und  Rügen,  17,  63.  —  *)  Ber.  1886,  2175. 
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Ober  und  unter  0^  100»,  200»  sind  carmiuroth,  die  Felder  bei 
50»  und  150®  grün  getuscht.  -—  Derselbe  beschreibt  ferner  ein 
Vi^lesungsgalvanontder.  Innerhalb  des  horizontal  angeordneten 
Httltiplicators  balancirt  ein  starker  zusammengesetzter  Magnet 
aof  einer  Schneide,  und  steht  mit  einem  vom  vor  dem  Multi- 
plicator  aufgestellten  Aluminiumlineal  in  fester  Verbindung.  Dieser 
magnetische  Wagebalken  ist  mit  Schrauben  zur  Begulirung  des 
Schwerpunkts  Tersehen,  und  wird  erst  beim  Gebrauch  durch  eine 
ArretirYorrichtung  auf  die  Schneide  gesetzt.  Die  Drehkraft  des 
Stromes  wird  durch  Wägung  bestimmt,  indem  man  durch  Ver- 
schiebung ¥on  an  beiden  Enden  befindlichen  Reiterpaaren  den 
magnetischen  Wagebalken  wieder  in  die  Nulllage  bringt.  Die 
Beitergewichte  werden  mit  Hülfe  des  Voltameters  so  abgeglichen, 
dafs  sie  direct  chemische  Einheiten  an  der  Scala  zeigen.  — *  Zur 
Demonstration  der  constanten  galvanischen  Ketten  benutzt  Er 
folgenden  Apparat  Auf  dem  Boden  eines  Glascylinders  von 
etwa  8  cm  Durchmesser  und  16  cm  Höhe  befindet  sich  eine 
nmde  Kupferplatte,  mit  welcher  der  durch  eine  Glasröhre  isolirte 
Poldraht  verbunden  ist  Die  Zinkplatte  ist  an  einem  dick^i  ge- 
firnifsten  Kupferdraht  befestigt,  welcher  mit  einiger  Beibung 
durch  den  Deckel  geht  In  den  Gylinder  kommt  verdünnte  Schwefel- 
«iure.  Werden  nun  die  Polklemmen  mit  einem  Galvanometer 
verbunden,  so  functionirt  das  Element  als  ein  sogenanntes  un- 
constantes,  und  eine  weithin  sichtbare  Wasserstoffentwickelxmg 
geht  von  der  Kupferplatte  aus.  Nun  bestreut  man  die  Kupfer* 
platte  mittelst  einer  Trichterröhre  mit  gepulvertem  Kupferoxyd. 
Sofort  hört  die  Wasserstoffentwickelung  auf  und  der  Strom  wird 
fast  doppelt  so  stark,  bis  nach  und  nach  das  schwarze  Kupfer- 
oxyd wieder  zu  rothem  Kupfer  wird.  Durch  Höher-  und  Niedriger- 
stellen der  Zinkplatte  kann  man  die  Stromstärke  im  umgekehrten 
Verhaltnifs  des  Plattenabstandes  verändern  und  dadurch  das 
Ohm'schej^Gesetz  ersichtlich  machen.  An  Stelle  des  Kupferoxyds 
kann  auch  eine  Schicht  concentrirter  Kupferlösung  auf  die  Platte 
gebracht  und  dadurch  gleichfalls  die  Wasserstoffentwickelung  be- 
seitigt werden.  Auch  die  Gesetze  der  Zink -Platinkette  lassen 
sich  in  ähnlicher  Weise  ausgezeichnet  demonstriren. 
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Lord  Rayleigh  *)  besohrieb  einen  Vorlesungsversn^h  uher 
Induction,  Dafs  ein  in  den  Scbliefsungskreis  einer  Maschine  mit 
alternirenden  Strömen  eingeschalteter  Elektromagnet  den  Strom 
viel  stärker  schwächt,  als  dem  Widerstand  der  Drahtwindungen 
entspricht,  ist  bekannt.  Zum  Beweis  hierfür  wird  in  den 
Schliefsongskreis  einer  Wechselstrommaschine,  welcher  einige 
Glühlampen  enthält,  die  eine  Windungsreihe  einer  doppelt  ge- 
wundenen Spirale  eingeschaltet.  Beim  Einsenken  von  Eisendrähten 
in  letztere  Termindert  sich  das  Licht  der  Lampen,  noch  viel 
mehr,  wenn  die  zweite  Drahtwindung  in  sich  geschlossen  wird, 
was  übrigens  auch  schon  ohne  Drahteinlage  geschieht. 

A.  Winkelmann  3)  benutzte  zu  einem  Vorlesungsversuch  über 
Gasdiffusion  die  TOn  Dim  beobachtete  Thatsache,  dafs,  wenn  man 
in  einen  mit  Oas  erfüllten  Baum  eine  Flüssigkeit  treten  läfst,  die 
Dämpfe  der  letzteren  nicht  sofort  den  ganzen  Baum  oberhalb 
des  Quecksilbers  ausfüllen,  sondern  dafs  dies  nur  allmählich  ent- 
sprechend dem  Fortschritt  der  Diffusion  der  Dämpfe  in  die 
darüber  befindliche  Luft  erfolgt.  Mittelst  dieses  Vorgangs  läist 
sich  nun  sehr  gut  der  Unterschied  der  Diffusionsgeschwindigkeit 
in  verschiedenen  Gasen,  z.  B.  in  Luft  und  Wasserstoff,  zeigen. 
Zu  diesem  Zwecke  füllt  man  in  zwei  gleich  lange  Barometer* 
röhren  Luft,  resp.  Wasserstoff,  so  dafs  die  Quecksilberkuppen  in 
beiden  gleich  hoch  stehen.  Läfst  man  zuerst  in  die  Luft  BUt- 
haltende  Röhre,  darauf  in  die  Wasserstoffröhre  Aether  in  über- 
schüssiger Menge  eintreten,  so  sinkt  das  Quecksilber  in  der 
letzteren  schneller  und  schon  nach  wenigen  Minuten  zeigen  beide 
Bohren  eine  erhebliche  Druckdifferenz;  ein  Beweis,  dafs  der  Aether- 
dampf  in  Wasserstoff  beträchtlich  schneller  difiundirt  als  in  Luft. 

M.  Rosenfeld»)  hat  den  von  Ihm*)  beschriebenen  j4j|)parflrf 
zur  Elektrolyse  der  Sahsäure  datiin  abgeändert,  dafs  das  durch 
Gondensation  des  zum  Erhitzen  des  Apparates  verwendeten 
Wasserdampfes  entstehende  Wasser  nicht  mehr  mit  der  elektro- 
lysirenden   Flüssigkeit   in  Berührung  kommen   kann.    In   dem- 


1)  Ann.  Phys.  Beibl.  10,  49;  Ausz.  auß  Rep.  Brit.  Absoc.  1884,  ^32.  — 
•^)  Ann.  Phys.  [2]  27,  479.  —  s)  Uer.  1886, 1899.  —  *)  JB.  f.  1885,  2006. 
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selben  Apparate  läfst  sich  auch  eine  gesättigte  Kochsahlösung, 
die  gleichfalls  gleiche  Volumina  Chlor  und  Wasserstoff  ergiebt, 
der  Elektrolyse  unterwerfen,  —  Um  die  Sublimation  des  Schwefels 
and  Darstellung  von  Schivefelhlumen  zu  zeigen,  erhitzt  Er  den- 
selben im  Kohlensäurestroro. 

E.  H.  Keiser  1)  bediente  sich,  um  die  volumetrische  Zu- 
sammensetgung  des  Stickoxyds  und  Stickoxyduls  zu  zeigen,  des 
Verhaltens  dieser  Gase  gegen  glühendes  Kupfer,  welches  ihnen 
den  Sauerstoff  vollständig  zu  entziehen  vermag.  Der  Apparat 
besteht  aus  einer  Gasbürette  zum  Ablesen  der  Volumina,  welche 
mittelst  einer  Verbindungsröhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  die 
mit  Kupferdrehspänen  gefüllt  ist,  mit  einer  mit  Wasser  ge- 
füllten Kugelbürette  in  Verbindung  steht.  Ist  das  Volumen  der 
Stickoxyde  abgelesen,  so  wird  das  Kupfer  bis  zur  Rothgluth 
erbitzt,  und  das  abgemessene  Volumen  durch  Hochheben  des  Re- 
senroirs  über  das  erhitzte  Kupfer  in  die  Kugelbürette  getrieben. 
Durch  Niederlassen  des  Reservoirs  tritt  das  jetzt  nur  noch  aus 
Stickstoff  bestehende  Gas  wieder  in  die  Mefsbürette  zurück, 
dessen  Volumen  leicht  abgelesen  werden  kann. 

A  Valentini  *)  hat  den  von  Ihm »)  beschriebenen  Vor- 
iesQDgsapparat  zur  Verbrennung  von  Ammoniak  durch  Einschal- 
tang eines  mit  Quecksilber  abgeschlossenen  Sicherheitsrohrs  so 
Bodificirt,  dafs  sich  die  Stärke  des  Ammoniakstromes  reguliren 
lifst,  und  dais  ein  Zerbrechen  des  Apparates  in  Folge  zu  starken 
Drackes  ausgeschlossen  ist.  Zur  Synthese  des  Aimnoniaks  mittelst 
Elektricität  verwendet  Er  eine  dreifach  tubulirte  Woulffsche 
Flasche.  Durch  den  mittleren  Tubulus  geht  eine  kurz  unter  dem 
Koikstopfen  abgeschnittene,  rechtwinkelig  gebogene  Röhre,  während 
die  durch  die  beiden  anderen  Tubuli  gehenden  rechtwinkelig  ge- 
bogenen Röhren  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reichen.  Das 
mittlere  kurze  Glasrohr  ist  mittelst  eines  Korkstopfens  mit  einem 
weiteren  am  entgegengesetzten  Ende  verjüngten  und  abwärts 
gebogenen  Glasrohr  in  Verbindung  gebracht,  welches  eine  Platin- 


')  Am.  Chem.  J.  8,  92;  Chem.  News  53,  269.  —  «)  Gazz.   chim.  ital. 
1«,399.  -  S)  JB   f   igQ4^  312. 

J«hxeib«r.  f.  Chem.  a.  •.  w.  fttr  1886.  21 
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Spirale  enthält,  deren  beide  Enden  durch  den  Korkverschlufs  des 
weiteren  Theils  der  Röhre  hervorragen.  Durch  die  beiden  anderes 
bis  auf  den  Boden  der  mit  etwas  Wasser  gefüllten  Flasche  vor- 
handenen Röhren  wird  einerseits  Wasserstoff  und  andererseits 
Stickoxyd  eingeleitet  und  danh  die  Spirale  durch  einen  galvani- 
schen Strom  zum  Glühen  gebracht.  Aus  dem  offenen  Theil  den 
die  Spirale  enthaltenden  Rohres  treten  alsbald  die  Ammoniak- 
dämpfe aus.  —  Um  mittelst  eines  Gemisches  von  Stickoxyd  und 
Schwefelkohlenstoffdampf  eine  dauernde  Lichtquelle  zu  erhalten, 
bedient  Er  sich  eines  mit  Fufs  versehenen  Cylinders,  durch  dessen 
Kork  ein  engerer,  unten  geschlossener,  oben  offener  Cylinder  bis 
auf  das  untere  Drittel  des  ersteren  hinabgeht.  Die  Oeffnung 
dieses  zweiten  Cylinders  ist  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Korkstopfen  versehen,  durch  welchen  ein  engeres,  bis  auf  den 
Boden  des  Cylinders  hinabreichendes,  und  ein  weiteres,  dicht 
unter  dem  Stopfen  abgeschnittenes  Glasrohr  hindurchgeht  Man 
giefst  nun  in  den  inneren  Cylinder  1  ccm  Schwefelkohlenstoff" 
und  leitet  durch  die  auf  den  Boden  gehende  Röhre  Stickoxyd 
ein,  während  in  den  weiteren  Cylinder  etwas  heifses  Wasser 
gegossen  wird.  Aus  der  zweiten,  oben  mit  einem  Platinblech 
umwickelten  Glasröhre  entweicht  dann  das  entzündliche  Gemisch 
von  Schwefelkohlenstoff'  und  Stickoxyd. 


Allgemeinefl. 

Ch.  W.  Duckworthi)  führte  an,  dafs  die  Chinesen  schon 
vor  Priestley  Kenntnifs  von  dem  Sauerstoff  wid  der  Zusammen- 
setzung des  Wassers  gehabt  haben. 

Nach  W.  A.  Dixon«)  ist  der  Charakter  einer  Säure  bedingt 
durch  das  Vorhandensein  von  Oxyhydroxyl,  OOH.  Nur  solche 
Verbindungen  sind  im  Stande,  mit  den  Alkalien  neutral  reagirende 
Salze  zu  geben.    Die  Phosphorsäure  hat  daher  wahrscheinlich  die 

1)  Chem.  News  53,  250(Corre8p.).  —  ^)  Phil.  Mag.  [5]  21,  127. 
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Constittttion  P(OH)8  00H,  die  phosphorige  Säure  PH(OH)0 OH, 
die  anterphosphorige  Säure  PH2OOH;  die  Pyrophosphorsäure 
ist  wahrscheinlich  P(O0H),-P(OH)OOH.  Die  Schwefelsäure 
betrachtet  Er  als  S(OOH),,  die  schweflige  Säure  S(OH)OOH, 
die  onterschweflige  Säure  SHOOH.  Die  Salpetersäure,  Meta- 
phosphorsäure,  Chlorsäure  können  entweder  nach  NO-OOH, 
PO-OOH,  ClO-OOH  oder  nach  NO,-OH,  PO^-OH,  ClOj-OH 
zusammengesetzt  sein.  Für  die  Salpetersäure  ist  wegen  des  stark 
sauren  Charakters  die  erstere,  für  die  Chlorsäure  die  letztere 
Formel  die  wahrscheinlichere. 

Nach  K.  Olszewskii)  erstarrt  der  flüssige  Fluorwasserstoff  bei 
—  102,5^  zu  einer  krystallinischen  durchscheinenden  Masse,  welche 
bei  weiterer  Erniedrigung  der  Temperatur  weifs  und  undurchsichtig 
wird.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  — 92,3<>.  Der  gasförmige  Phosphor- 
^Wasserstoff  ^  PH3,  verflüssigt  sich  erst  bei  einer  Temperatur  unter 
—85»,  und  beginnt  bei  — 133,5<>  zu  erstarren,  wobei  er  sich  in  eine 
weifse  krystallinische,  etwas  durchscheinende  Masse  verwandelt, 
welche  bei  — 132,5«  wieder  zu  schmelzen  anfangt.  —  Der  Antimon- 
Wasserstoff,  welcher  bekanntlich  noch  nicht  rein  erhalten  worden 
ist,  erstarrt  beipi  Hindurchleiten  durch  eine  in  flüssiges  Aethylen 
getauchte  Glasröhre  zu  einer  weifsen  Schneemasse,  welche  bei 
der  Siedetemperatur  des  Aethylens  ( — 102,5<>)  lange  Zeit  erhalten 
bleibt  Erhöht  man  jedoch  die  Temperatur  durch  Hinzugiefsen 
Ton  Aether,  so  schmilzt  derselbe  allmählich  zu  einer  farblosen 
Flfisfflgkeit,  welche  bei  erneuter  Erniedrigung  der  Temperatur 
wieder  zu  einer  durchsichtigen  Eismasse  erstarrt  Der  Schmelz- 
pnnkt  des  festen  AntimonwasserstolFs  liegt  bei  —  91,5».  Bei  weiterer 
Erhöbung  der  Temperatur  nimmt  der  flüssige  Antimonwasserstoff 
aUmahUch  eine  dunklere  Farbe  an,  und  bald  darauf  bedecken 
sich  die  Wände  mit  einem  schwarzen  M^tallspiegel  und  fast 
gleichzeitig  wird  auch  der  flüssige  Theil  schwarz  und  undurch- 
sichtig. Die  Temperatur  der  Zersetzung  läfst  sich  nicht  genau 
bestimmen,  sie  scheint  zwischen  —  65  und  —  56®  zu  liegen. 
Jedenfalls  erfolgt  eine  theilweise  Zersetzung  des  Antimonwasser- 


^)  Monatsk  Cham.  7,  371. 
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stoflFs  schon  bei  einer  sehr  niederen  Temperatur,  und  dieser 
Umstand  erklärt  auch ,  warum  die  bekannten  Methoden  zur  Dar- 
stellung desselben  stets  eine  Mischung  von  Wasserstoff  und 
Antimonwasserstoff  liefern.  Wird  die  Temperatur  des  Aethylens 
durch  Hinzugiefsen  von  Aether  noch  weiter  gesteigert,  so  ver- 
gröfsert  sich  der  Spiegel,  indessen  verbleibt  der  Antimonwasser- 
stoff noch  lange  im  flüssigen  Zustande  und  beginnt  erst  dann  sich 
zu  verflüchtigen,  wenn  die  Temperatur  — 18^  erreicht  hat. 


Metalloide. 

H.  Schwarz  1)  empfehl  zur  bequemen  Darstdhmg  von  Wasser- 
stoffe Zinkstaub  mit  gesiebtem  und  bei  100^  getrocknetem  Kalk- 
hydrat zu  mengen  und  in  einer  Verbrennungsröhre  fortschreitend 
mäfsig  zu  erhiiizen.  Analog  läfst  sich  durch  Mengen  des  Zink- 
staubs  mit  Calciumcarbonat  (Kreide)  und  Erhitzen  die  nahezu 
theoretische  Menge  von  Kohlenoxyd  erhalten. 

A.  Bidet«)  hat  zur  continuirlichen  Darstellung  von  Sauerstoff 
mittelst  Chlorkalk  und  Kobaltoxyd  einen  Apparat  angegeben, 
dessen  Details  ohne  Zeichnung  nicht  verständlich  sind. 

J.  J.  Thomson  und  R.  Threlfall»)  haben  versucht,  ob  Osofi 
sich  bildet,  wenn  Sauerstoff  in  ein  starkes  elektrisches  Feld  ge- 
bracht wird,  das  jedoch  nicht  stark  genug  ist,  um  Funken  durch 
das  Gas  hindurchgehen  zu  lassen;  allein  Sie  konnten  unter  diesen 
Umständen  niemals  das  Auftreten  von  Ozon  beobachten.  Sie 
schliefsen  daraus,  dafs  Ozon  nur  entsteht,  wenn  Funken  durch 
den  Sauerstoff  hindurchgehen. 

C.  Wurster^),  hat  auf  Grund  vielfacher  Beobachtungen 
über  den  Ozongehalt  der  Luft  neue  Ansichten  über  die 
Activirung  des  Sauerstoffs  der  Atmosphäre  und  ihren  Zu- 
sammenhang mit  den  elektrischen  Erscheinungen  der  Luft  und 
mit  der  Entstehung  d(fr   Gewitter  ausgesprochen:    danach  findet 

1)  Ber.  18«fi,  1140.  —  =)  ßuU.  goc.  cliim.  [2]  45,  81.  —  »)  Lond.  Roy. 
Soc.  Proc.  40,  340.  —  *)  Ber.  1886,  3208. 
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eine  Spaltung  der  SauerstoSatome  and  eine  Condensation  der- 
selben zu  Ozon  unier  dem  Einflufs  der  Sonnenstrahlen  statt« 
Bei  klarem  Himmel  und  Sonnenschein  findet  die  ActiviruDg 
auf  der  Erdoberfläche,  auf  der  Ackerkrume  überhaupt  da  statt, 
wo  Licht,  Oberfläche  und  Wasser  zusammenwirken.  Die.  Erd- 
oberfläche wird  deshalb  bei  heiterem  Himmel  durch  den  auf  dem 
Erdboden  gebildeten  activen  Sauerstoff  negativ  erscheinen,  die 
Ldlelektricität  die  positive  sein.  Bei  bedecktem  Himmel  findet 
die  Activirung  nur  in  den  obersten  Schichten  der  Wolken 
statt  Gewitterwolken  werden  sich  nur  dann  bilden  können,  wenn 
die  CoDdensation  des  Wasserdampfes,  die  Bildung  der  Wolke, 
von  den  obersten  Luftschichten  her  erfolgt ,  so  dafs  immer  neue 
Nebelschichten  mit  den  Sonnenstrahlen  in  Berührung  kommen, 
und  durch  das  gebildete  Ozon  die  Wolke  stark  negativ  elektrisch 
geladen  wird.  Die  elektrischen  Erscheinungen  entstehen  durch 
die  chemische  Wirkung  der  Sonnenstrahlen,  die  elektrische 
Ladung  der  Luft  und  der  Wolken  ist  die  Folge  der  in  chemische 
Energie  umgesetzten  Lichtstrahlen;  die  Elektricität  ist  nicht 
die  Ursache  der  Ozonbildung,  sondern  es  erscheint  bei  der  Zer- 

«  

Setzung  des  Ozons  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  ein  Theil  der 
chemischen  Energie  des  Ozons  in  Form  von  elektrischer  Spannung« 

J.  W.Mal let*)  beobachtete,  ds^isEis^  welches  sich  in  einem 
kalten  Winter  aus  einem  mit  Kohlensäure  unter  Druck  gesättigten 
Wasser  gebildet  hatte,  beim  Aufthauen  unter  lebhaftem  Geräusch 
IQ  kleine  haselnulsgrofse  Stücke  zersprang.  Das  Eis  war  weifs 
und  durchsichtig,  aber  mit  vielen  kleinen  glasartigen  Streifen 
durchsetzt.  Es  enthielt  eine  Menge  gleichmäfsig  vertheilter 
Uriner  Bläschen  von  Kohlensaure  unter  starkem  Druck,  und  es 
ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  der  Druck  bei  der  niederen 
Temperatur  genügte,  um  die  Kohlensäure  zu  verflüssigen.  In 
Folge  der  Expansion  des  Gases  in  dem  warmen  Räume  trat  das 
Zerspringen  in  die  kleinen  Stücke  ein. 

M.  Traube«)  hat  in  Fortsetzung  Seiner 8)  Versuche  über 
das  Wasserstoffhyperoxyd  aufs  Neue  eine  Reihe  von  Thatsachen 


')  Am.  Chem.  J.  7,  428.  — '2)Ber.  1886,  1111.  — 3)  jb.  f.  1885,  364  ff.  j 
f.  1883,  266;  f.  1882,  265. 
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zusammengestellt,  welche  ergeben,  dafs  die  Sauerstoffatome  den 
Wasserstoff  lediglich  zu  Wasser  oxydiren,  und  dafs  ausschliefst 
lieh  die  Sauerstoffmoleküle  es  sind,  welche  die  Bildung  Ton 
Wasserstoffhyperoxyd  bewirken.  Er  erklärt  diese  Thatsachen 
dadurch,  dafs  entsprechend  der  von  Eekule  aufgestellten  Hypo* 
these  das  Wasserstoffhyperoxyd  eine  Molekülverbindung  des  Sauer* 
Stoffs  mit  Wasserstoff  sei.  Er  nimmt  an,  das  Sauerstoffmolekiil 
besitze  zwei  Valenzen,  welche  ganz  unabhängig  von  den  beiden 
im  Molekül  gesättigten  Valenzen  der  Sauerstoffatome,  dem  Molekül 
selbst  eigen  seien.  Die  Wasserstofiatome  sind  nur  lose  an  das 
Sauerstoffmolekül  gebunden,  daher  ihre  energische  Reductions- 
kraft;  andererseits  ist  aber  auch  der  Zusammenhalt  der  beiden 
Sauerstoffatome  in  Folge  der  concurrirenden  Anziehungskraft  der 
Sauerstoffatome  zu  den  Wasserstoffatomen  gelockert;  daher  die 
Zersetzung  in  Wasser  und  Sauerstoff.  Dafs  das  Sauerstoffmolekül 
als  solches  im  Wasserstoff hyperoxyd  vorhanden  ist,  geht  daraus 
hervor,  dafs  Oxydationsmittel  Mangan-,  Bleihyperoxyd,  Chlor  etc., 
inactiven  Sauerstoff  in  Freiheit  setzen. 

Aehnliche  Sauerstoffmolekülverbindungen  nimmt  Derselbe i) 

« 

auch  bei  denjenigen  Hyperoxyden  an,  welche  durch  verdünnte 
Säuren  in  Wasserstoffhyperoxyd  übergehen,  wie  die  Hyperoxyde 
des  Kaliums,  Natriums,  Baryums,  Strontiums,  Calciums,  Zinks, 
Cadmiums,  Kupfers,  Didyms.  Diese  Hyperoxyde  unterscheiden 
sich  wesentlich  von  denen  des  Mangans,  Bleies,  Silbers,  Kobalts, 
Nickels,  Wismuths,  Thalliums,  welche  sammtlich  am  positiven 
Pol  entstehen.  Er  schlägt  für  die  ersteren  den  Namen  Uoloxyde 
(von  oXog^  ganz)  vor,  während  der  Name  Hyperoxyde  den  letzteren, 
die  atomistischen  Sauerstoff  enthalten,  bleiben  mag.  Alle  Hol- 
oxyde müssen  naturgemäfs  eine  paare  Anzahl  von  Sauerstoff- 
atomen enthalten.  Zu  den  Holoxyden  ist  auch  die  Verbindung 
TiOjFa^)  zu  rechnen.  Das  Ozon  ist  die  Verbindung  eines  Atoms 
mit  einem  Molekül  Sauerstoff.  Zu  den  Holoxyden  gehören  femer 
die  Verbindungen  von  Alkoholen,  ätherischen  Oelen  etc.  mit 
Sauerstoff,  das  Acetylhyperoxyd,  das  Oxyhämaglobin  u.  a. 


1)  Bcr.  1886,  1115.  —  «)  JB.  f.  1885,  548;  f.  1883,  405  u.  ff. 
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S.  Kappeln)  hat  in  Fortsetzung  Seiner 2)  Versuche  über  die 
Bfldang  von    Wasserstoffhyperoxyd,  Ozon  und  salpetriger  Säu/re 
beim  Ueberleiten   von  Luft  über  Kupfer  und  Ammoniak   noch 
aodere  Metalle,  wie  Magnesium,  Aluminium  und  Zinn,  in  Beruh- 
nmg  mit  Ammoniak  oder  Alkalien    der    längeren    Einwirkung 
eines  gereinigten  und  getrockneten  Luftstromes  ausgesetzt  und 
nucbgewiesen ,    dafs   beim  Magnesium,  in  Berührung  mit  Kali- 
hydrat sich   salpetrige  Säure,    Ozon    und  Wasserstoflfhyperoxyd 
gebildet  hatte,  dafs  in  Berührung  des  Magnesiums  mit  Ammoniak 
die  Abscheidung   von    Magnesiumnitrit   noch  rascher   stattfand. 
Merkwürdig    ist    ferner    die    Thatsache,    dafs   der   angewandte 
Magnesiumdraht  sich  mit  einer  schwarzen  Kruste  überzog,  welche 
wahrscheinlich  aus  Magnesiumsuboxyd   bestand,    und  sein   Auf- 
treten einem  reducirenden  Agens,  wie  WasserstofFhyperoxyd,  ver- 
dankt Während  beim  Magnesium  erst  in  der  Wärme  die  Reaction 
eintritt,  findet  bei  Anwendung  von  Aluminium  dieselbe  schon  in 
der  Kälte  statt.    Bei  Zinn  ist  die  Einwirkung  eine  langsame  und 
erst  in  gelinder  Wärme  vor  sich  gehende.    Salpetrige  Säure  konnte 
nicbt  nachgewiesen  werden,  dagegen  konnte  der  directe  Nachweis 
des  Wasserstoffhyperoxyds  leicht  erbracht  werden.     Er  schliefst 
daraus,  dafs  Magnesium  und  Aluminium  Nitrificationen  bedingen, 
d&&  Oz(m  im  Statu  nascendi  den  Luftstickstoff  zu  Salpetersäure 
mid  salpetriger  Säure,  sowie  das  Wasser  theilweise  in  Wasserstoff- 
liyperoxyd  zu  verwandeln  vermag;  dafs   die  meisten  Metalle  in 
Berührung  mit  den  Hydrobasen  und  Luft   Nitrit-  und  Nitrat- 
lädung  verursachen  können,  und  dafs  unter  geeigneten  Umständen 
neben  Salpetersäure   und    salpetriger    Säure    auch    gleichzeitig 
Ozon  und  Wasserstoffhyperoxyd  gebildet  werde. 

A.  Gorgeu')  hat  die  Wirkung  der  Luft,  der  Kieselsäure  und 
des  Thons  auf  die  Haloidsalze  der  AlkaUen  näher  untersucht 
wid  darauf  ein  neues  Verfahren  zur  Darstellung  der  Salzsäure^ 
fe  Chlors  und  Jods  gegründet.  Im  trockenen  Luftstrome  zur 
Kirscbrothgluth   erhitzt,  verlieren  die  alkalischen  Chloride  und 


Karm.  [3]  24,  897.  —  «)  JB.  f.  1882,  222.  —  »)  Compt.  rend. 
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Bromide  sehr  wenig  an  Gewicht  (während  30  Ätinuten  Viooo)« 
Etwa  sechsmal  gröfser  ist  der  Gewichtsverlust  beim  Jodkalium, 
und  noch  stärker  beim  Jodnatrium.  Bei  Gegenwart  von  feuchter 
Luft  beträgt  der  Verlust  bei  den  Chloriden  und  Bromiden  Viooo 
l>is  Vioooi  ^öi  Jodkalium  ^Viooo  Ws  *Viooo  ^^^  ^^i  Jodnatrium 
*Viooo  l^^is  ^Viooo«  Calcinirte  Kieselsäure,  Sand,  wirkt  kaum  auf  die 
geschmolzenen  Chloride  bei  Rothgluth  ein,  sehr  schwierig  im 
Wasserdampf.  Die  Wirkung  des  gebrannten  Thons  ist  viel  stärker. 
Die  wasserhaltige  Kieselsäure  wirkt  bei  Gegenwart  von  Wasser- 
dampf besser  als  die  wasserfreie,  aber  immer  noch  sehr  langsam. 
Der  wasserhaltige  Thon  zersetzt  dagegen  einen  grofsen  Theil  des 
Chlorids.  Die  Bromide,  besonders  das  Bromnatrium,  sind  etwas 
empfindlicher  gegen  die  Einwirkung  der  Kieselsäure  uud  des 
Thons.  Die  Jodüre,  und  namentlich  das  Jodnatrium",  erleiden  eine 
noch  viel  raschere  Zersetzung.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  diese 
Zersetzung  bei  den  Eruptionen  der  Vulcanc  eine  Rolle  spielt,  und 
dafs  der  Alkaligehalt  der  Laven  auf  eine  derartige  Wirkung  des 
Thons  auf  die  Chloralkalimetalle  zurückzufuhren  ist.  Auch  die 
Abwesenheit  der  Jodalkalien  und  des  Chlormagnesiums  in  solchen 
Steinsalzablagerungen,  welche  in  Folge  vulcanischet  Eruptionen 
entstanden  sind,  ist  wahrscheinlich  darauf  zurückzuführen,  dafs 
in  einem  Gemenge  solcher  Halogenüre  die  Jodverbindung  und 
das  Chlormagnesium  zuerst  die  oben  erwähnte  Zersetzung  er- 
fahren. Er  hat  femer  versucht,  dieses  Verhalten  des  Thons  dem 
Kochsalz  gegenüber  zu  einer  Methode  der  Darstellung  der  Salz- 
säure und  des  Chlors  im  Grofsen  zu  gestalten.  Es  ergiebt  sich 
aus  Seinen  Versuchen,  dafs  man  zur  Bereitung  von  Salzsäure  den 
Thon  sorgfaltig  mit  derjenigen  Menge  Kochsalz  zu  mischen  hat, 
welche  durch  ihn  zersetzt  werden  kann,  und  welche  bei  einem 
Thonerdegehalt  von  33  Proc.  (auf  wasserfreien  Thon  berechnet), 
22  Proc.  des  Thons,  abzüglich  seines  Wassergehaltes,  beträgt. 
Man  erhitzt  hierauf  zur  Kirschrothgluth  und  leitet  während 
3/4  Stunden  einen  Strom  von  Wasserdampf  hindurch.  Nach  dieser 
Zeit  findet  man  97  Proc.  der  theoretischen  Menge  der  Salzsäure 
abgeschieden.  Ungeachtet  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich 
diese   Reaction    vollzieht,  betragen  die  Gestehungskosten    doch 
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mehr,  als  die  des  gewöhnlichen  Verfahrens.  Um  CMor  darzu- 
steUen,  mofs  der  Thon  vorher  soweit  calcinirt  werden,  dafs  noch 
1  Proc.  Wasser  zurückbleibt.  Das  Erhitzen  des  Gemenges  mufs 
zwei  Standen  dauern  und  bis  zur  hellen  Kirschrothgluth  ge- 
stcigeit  werden.  Bei  Anwendung  von  31  Thln.  Chlomatrium 
und  79  Thln.  Thon  mit  einem  Thonerdegehalt  von  33  Proc.  er- 
bält  man  etwa  25  bis  30  Thle.  Chlor  statt  61  Thle.  welche  in 
dem  Kochsalz  enthalten  sind.  Die  eisernen  oder  thönemen  Appa- 
rate müssen  vorher  mit  einem  passenden  Ueberzug  versehen  sein. 
Es  ist  jedoch'  wenig  wahrscheinlich ,  dafs  dieses  neue  Verfahren 
eine  industrielle  Bedeutung  gewinnt.  Die  Darstdlung  des 
Jods  mittelst  Kaolin  ist  sehr  leicht.  Sie  erfordert  nur  dunkle 
Roihgluth  und  kann  in  einem  gewöhnlichen  Luftstrome  bewirkt 
werden. 

L.  Boltzmann^)  giebt  eine  allgemeinere  und  einfachere 
Behandlung  der  von  Pebal*)  bei  Seiner  Untersuchung  des 
EuMorins  verwendeten  unbestimmten  Gleichungen,  worauf  hier 
Terwiesen  wird. 

J.  D.  van  der  Plaats«)  hat  nach  dem  Verfahren  von  Stas 
durch  Destillation  von  Brom  über  Bromkalium  und  dichtem 
Zinkoxfd  reines  Brom  dargestellt,  und  damit  einige  physikalische 
Bgenschaften  desselben  festgestellt  Den  Siedepunkt  fand  Er 
hei  63,05«  bei  760  mm,  den  Schmelzpunkt  bei  —  7,3^  Das  erstarrte 
Brom  besitzt  eine  graue  graphitähnliche,  das  flüssige  Brom  bei 
0*  eine  fast  schwarze  Farbe.  Das  specifische  Gewicht  bei  0^  ist 
3,1875  (Wasser  von  4^  =  1).  Die  aus  diesem  Brom  dargestellte 
Bromwasserstoffsäure  war  vollkommen  farblos,  färbte  sich  auch 
im  directen  Licht  nicht  und  gab  keine  reciproke  Fällung  nach 
der  Behandlung  mit  einem  gleichen  Mol.-Gewicht  Silbernitrat. 

Berthelot*)  hat  Seine*)  Untersuchungen  über  die  Ver- 
hindung  des  Broms  mit  Chlorwasserstoff  und  concentrirten  Lösun- 
gen der  Chloride  zu  Perbromiden  ausfuhrlicher  veröffentlicht. 


»)  Ann.  Chcm.  232,  121.  —  »)  JB.  f.  1875,  166.  —  »)  Rec.  Trav.  chim. 
PfcyB-Ba»  5,  34.  —  *)  Compt.  rend.  100,  761 ;  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  410. 
-  ')  JB.  f.  1885,  203. 
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H.  Basset  und  E«  Fielding^)  haben  die  Reactlon  des 
UnterchlorigsäureanhydridSy  das  Sie  entweder  gasförmig  oder  in 
einer  Lösung  in  Tetrachlorkohlenstoff  anwandten,  auf  Jodtrichlorid 
näher  untersucht  und  constatirt,  dafs  dieselbe  in  einer  durch  die 
Gleichung  2  J  CI3  -\-  5  Clj  0  =  Jj  O5  -f-  8  Gl,  ausgedrückten  Weise 
verläuft. 

C.  W.  Blomötrand  ^)  hat  eine  ausfuhrliche  theoretische 
Abhandlung  über  die  Sauerstoffsäuren  des  Jods  veröflfentlicht, 
worin  Er  die  Siebenatomigkeit  des  Jods  und  die  Annahme  eines 
fünfatomigen  B^dicals  J  0  in  der  Ueberjodsäure  vertritt. 

R.  Wagner  3)  machte  über  die  Verbindungen  von  Schwer- 
metallfluoriden  mit  den  Fluoriden  des  Ammoniums,  Kaliums  und 
Natriums  Mittheilung.  Die  Boppelsalze  des  Zinnfluorürs  erhielt 
£r  dadurch,  dafs  er  Zinnoxydulhydrat  im  frisch  gefällten  Zu- 
stande in  saure  Ammonium-,  Kalium-  oder  Natriumäuoridlösung 
eintrug.  Es  bildeten  sich  so  die  schön  krystallisirenden  Salze: 
das  Ammoniumsalz,  Sn  Fj .  2N  H4F .  2  H,  0,  das  Kaliumsiüz,  3  SnF^ . 
2  K  F .  H3  0,  und  das  Natriumsalz,  3  Sn  F3 . 2  Na  F.  Von  den  DoppeU 
Verbindungen  des  Chromsesquifluorids  vermochte  Er  die  Salze 
Cr,F6.6NH4F;  Cr^Fß  .  4KF  .  H,0;  Cr^Fg  .iNaF.HjO  durch 
Mischen  der  Lösungen  von  Chromsesquifluorid  und  der  ent- 
sprechenden Alkaliäuoride  darzustellen.  Ein  zweites  Ämmoniunp- 
salz,  GrsF«  .  4NH4F;  2H3O,  in  smaragdgrünen  Octaedem  bildete 
sich  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  wässerige  Chrom- 
fluoridlösung,  Ausschütteln  mit .  absolutem  Alkohol  und  Lösen 
der  ausgeschüttelten  Masse  in  wässeriger  Flufssäurc.  Das  Kalium- 
und  NcUriumsalz  des  Zinkfluorids,  durch  Mischen  der  entsprechen- 
den. Lösungen  erhalten,  haben  die  Zusammensetzung  ZnF,  .  KF 
und  ZnF)  .  Na  F.  Ein  Ämmoniumsalz  läfst  sich  nur  durch  Ein- 
tragen von  Zinkhydroxyd  in  eine  Lösung  von  Fluorammonium  in 
Ammoniak  bis  zur  Sättigung  in  wasserhellen,  eigenthümlich  ge- 
streiften Krystallen,  Zn  Fj .  2  N  H4  F ,  2  H,  0,  erhalten.  — -  Das  schon 
von  Marignac*)  erwähnte  Eisenammoniumfluorid,  Fe2F6.6NH4F, 
erhielt   Er  durch  unvollständiges  Neutralisiren  einer  fiufssauren 


1)  Chem.  Newa  54,  205.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  433.  —  s)  Ber.  1886, 
896.  —  *)  JB.  f.  1860,  99. 
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Losung  Ton  Eisenfluorür  (?)  mit  Ammoniak  und  Eindampfen.  Das 
Miunh  und  Natriumdoppelsdl/B  des  Eisenflmrids,  FejFß  .  6KF 
«nd  Fe,F^  •  6NaF,  wurden  durch  Mischen  der  Lösungen  von 
Eisenfluorid  mit  Kalium-  resp.  Natriumfluorid  als  weifse  Salze 
gewonnen.  Ein  Doppelsaljs  des  Eisenfluorürs  mit  Fluoramtnmiium 
erhielt  Er  in  zwei  Verbindungsverhaltnisseh,  als  grünes  Salz 
Ton  octaedrischem  Habitus,  FeF,  .  NH4F  .  2H9O,  und  als  braun- 
gefärbtes  der  Formel  FeF^  .  2NH4F.  Beide  entstehen  beim 
Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  Eisenfluorürlösung.  Das  grüne 
Salz  bildet  sich  zuerst,  und  verwandelt  sich  durch  längeres  Ein^ 
leiten  in  das  braune.  Das  KaliumsaU,  FeFj  .  KF  .  2H.2O,  ent- 
steht als  schön  fleischfarbene  Verbindung  durch  Mischen  von 
Kaliamfluorid  mit  Eisenvitriol.  Ein  Eisennatrmmdoppdscdz  scheint 
nicht  zu  bestehen.  Verbindungen  des  KobaUfli*orürs  und  NickeU 
ß/Horürs  mit  den  Alkalifluoriden  werden  durch  Mischen  der  ent- 
sprechenden Lösungen  als  rosagefärbte  KqbaMdappelsalze^  CoY.^  . 
2NH4F.2HiO;  CoF,.KF.H,0;  Co  F,.  Na  F.  HaO,  und  schwefel- 
gelb resp.  blafsgrün  gefärbte  Nickeldoppelsahey  NiFa.KF.H^O; 
NiF, .  NaF  .  H,0  und  NiFj  .  2NH4F  .  2H,0,  erhalten. 

P.  Spica^)  erhielt  durch  Versetzen  von  Cdlciumpölysul/uret 
mit  Salzsäure  einen  weifslichen  Niederschlag,  der  sich  in  Aether 
zu  lösen  schien.  Dabei  setzten  sich  flache  Prismen  ab,  welche  an 
der  Luft  opak  wurden  und  aus  zahlreichen  aneinander  geschlossen 
nen  Pyramiden  zusammengesetzt  erschienen.  Dieselben  haben 
den  Schmelzpunkt  119<^,  sind  löslioh  in  Schwefelkohlenstoff  und 
besteben  nach  den  Resultaten  von  Maquenne')  trotz  der  pris- 
matischen  Form  aus  rhombischem  Schwefel, 

D.  Gernez ')  hat  Seine  *)  Untersuchungen  über  die  Phänomene 
der  krystaUinischen  üeberschinelzung  des  Schtoefels  und  über  die 
Umwandlungsgeschwindigkeit  des  prismatischen  Schwefels  in  oc- 
taedrischen  ausfuhrlicher  mitgetheilt. 

A.  G.  Bloxam*)  machte  auf  die  Löslichkeit  des  Schwefels 
if^  Alkohol  aufmerksam,  was  bei  der  Anwendung  von  Kautschuk- 
stopfen zu  berücksichtigen  ist. 


*)  ZeitBchr.  Kryat.  11,  409.  —  »)  JB.  f.  1884,  336.—  3)  Ann.  chim.  phys. 
W  7,  233.  —  *)  JB.  f.  1885,  382.  -  »)  Chem.  News  53,  181. 
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G.  Sissoni)  empfahl  das  von  Divers'^)  vorgeschlagene 
Magnesiumsulf  hydratj  das  man  zweckmäfsig  durch  doppelte  Um- 
setzung von  Calciamsulfliydrat  and  Magnesiumsulfat  oder  -chlorid 
erhält,  zur  Darstelluny  von  reinem  Sdkwefeküasserstoff^). 

W.  Spring  und  E.  Bourgeois 3)  haben  nachgewiesen,  dafs 
die  Bildung  der  Schwefelsäure  bei  der  DarsteUmig  der  DUkton" 
säure  aus  schwefliger  Säure  und  Manganhyperoxyd  abhängig  ist 
von  der  feinen  Zertheilung  des  angewandten  Manganhyperoxyds 
und  von  der  Temperatur.  Während  bei  Anwendung  von  gesiebtem 
Braunstein  die  entstandene  Schwefelsäure  nur  60,9  Proc.  der  ge- 
bildeten Dithionsäure  betrug,  stieg  sie  bei  sehr  fein  gepulvertem 
Pyrolusit  auf  80,0  Proc.  und  bei  Manganhyperoxyd,  welches  durch 
Oxydation  des  Manganhydroxyduls  mittelst  Chlor  erhalten  wurde, 
auf  120  Proc.  Bei  feuchtem,  sehr  fein  vertheiltem,  durch  Reduc* 
tion  von  Kaliumpermanganat  erhaltenen  Manganhyperoxyd  wurden 
sogar  gegen  900  Proc.  Schwefelsäure  erhalten.  Bei  niederer 
Temperatur  wird  weniger  Schwefelsäure  gebildet  als  bei  höherer. 
Zwischen  0  und  8<*  betrug  die  Schwefelsäure  nur  42,9  Proc.  von 
der  Menge  der  Dithionsäure,  bei  20  bis  23^  stieg  die  Schwefel- 
säure auf  61,0  Proc.  und  bei  86  bis  88»  betrug  sie  322,6  Proc. 
Die  Bildung  der  Schwefelsäure  wird  fenier  verringert,  wenn  man 
eine  Lösung  von  schwefliger  Säure,  bezw.  Natriumdisulfit  verwendet* 
Sie  erklären  diese  Thatsachen  durch  die  Annahme,  dafs  die 
Wirkung  des  Manganhyperoxyds  auf  das  Schwefligsäurehydrat  eine 
andere  ist,  als  auf  das  Schwefligsäureanhydrid.  Im  ersteren  Falle 
geht  die  Reaclion  nach  der  Gleichung  2H,S08-f-Mn03=MnS,0^ 
-f-  2HjO,  im  letzteren  Falle  dagegen  nach  MnOg  +  SOj  =  MnSQ4 
von  statten.  Alle  Umstände,  welche  die  Bildung  des  Hydrats 
der  schwefligen  Säure  beeinträchtigen,  tragen  zur  Vermehrung 
der  Schwefelsäure  bei. 

Nach  Th.  Salzer*)  kann  die  Zersetzung  der  NcUriumfhiosulfijU^ 
lösung  durch  Säuren  mehr  oder  weniger  vollständig  verhindert 
werden,  wenn  man  eine  sehr  geringe  Menge  arsenigsauren  Kalis  (auf 


»)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  5,  210.   —   2)  jß.  f.  1384,   338.  —    »)  Bull,  soc- 
chim.  [2]  46,  161.  —  *)  Ber.  1886,  1696. 
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400  Mol.  Naj  S,  Os  1  MoL  Aa»  0»)  und  dann  Salzsäure  im"  üeberr 
Schafs  hinzufügt.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  nur  noch  schwach 
getrübt,  riecht  nicht  nach  schwefliger  Säure,  sondern  schwach  nach 
Schwefelwasserstoff.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  verhält  sich  wie  eine 
Auflösung  von  Pentathionsäure,  welche  etwas  schweflige  Säure 
enthält  Diese  neue  Bildung  der  Pentaihionsäwre^  welche  nach  der 
Gleichung  öHjSaO^  =  2H,S5  0e  +  3H,0  vor  sich  geht,  dürfte 
ein  Material  liefern,  das  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  Pcnta- 
thionaäure  als  eigene  Oxydationsstufe  1)  zu  betrachten  sei,  geeig- 
neter ist,  als  das  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und 
schwefliger  Säure  gewonnene. 

W.  Spring  und  A.  Lecrenier^)  haben  versucht,  durch  Ein- 
wirkung von  schwefligsaurein  Kali  auf  die  Halogenverbindungen 
des  Sdiwefel$  die  Constitution  der  letzteren,  bezw.  die  Menge 
der  nicht  in  chemische  Verbindung  getretenen  Elemente  zu  be- 
stimmen. Sind  S2CI3  oder  SCI,  wirkliche  chemische  Verbindungen, 
so  mufs  die  Einwirkung  entsprechend  den  Gleichungen  SCI, 
+  2K,S03  =  2 KCl  4-  KaSjOß  und  S^Cla  +  2K3SO8  =  2KC1 
-j-  K,84  05  unter  Bildung  von  Tri-  und  Tetrathionat  erfolgen. 
Ist  dagegen  das  Chlor  nicht  verbunden,  so  wird  die  Reaction 
nach  der  Gleichung  S  -f  Cl,  -f-  SK^SOa  =  KgSO^  +  2KC1 
-j-  K^SjO,  -f-  SO2  vor  sich  gehen,  d.  h.  es  werden  ebenso  viele 
Moleküle  Kaliumsulfat  gebildet,  als  freie  Chlormoleküle  vorhanden 
sind.  Ganz  analog  werden  sich  auch  die  Brom-  und  Jodverbin- 
dungen des  Schwefels  verhalten.  Untersucht  wurden  die  Ver- 
bindungen S,C1„  S3CI4,  SCU;  SjBr,,  SjBr*,  SBrj;  SjJ^,  S5J4, 
SJ|.  £s  zeigte  sich,  dafs  in  allen  Fällen  Kaliumsulfat  gebildet 
wurde,  und  dafs  sich  somit  keine  dieser  Substanzen  als  eine  voll- 
kommene chemische  Verbindung  betrachten  läfst.  Selbst  das 
Schwefelchlarär^  S^Clj,  welches  einen  constanten  Siedepunkt  be- 
sitzt, enthält  eine  beträchtliche  Menge  seiner  Bestandtheile  im 
freien  Zustande.     Aus   der  Menge  der  Schwefelsäure  berechnet 


^)  JB.  f.  1881,  163;  f.  1882,  231.  Vergl.  auch  Lew  es,  JB.  f.  1881, 
168;  f.  1882,  231;  Curtius,  JB.  f.  1881,  169;  Smitb  u.  Takamatsu,  JB. 
f.  1880,  259;  L  1881,  163;  f.  1882,  231;  Shaw,  JB.  f.  1883,  290.  —  2)  ßuH. 
80C.  chim.  [2]  45,  867. 
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sich  für  die  untersuchten  Verbindungen  folgender  Procentgehalt 
ihrer  noch  im  freien  Zustande  befindlichen  Elemente: 

SjCla  enthält  noch    6,82;  SgCl^  —    8,45;    SClj  —    9,45  Proc. 
SaBrg       „  „      27,11;  SgBr^— 29,06;    Sfirg  —  38,40      „ 

Sa  Ja         n  n      90,12;  SgJ^    —88,89;    SJg    —89,97     ^ 

Aus  dieser  Tabelle  ergeben  sich  folgende  Schlufsfolgerungen : 
1)  Für  die  Chlorüre  und  Bromüre  des  Schwefels  ist  die  Menge 
freien  Chlors  oder  Broms  um  so  gröfser,  je  mehr  sich  die  Zu- 
sammensetzung der  Substanz  von  Sj  Cl^  oder  Sj  Brj  entfernt  Der 
Grund  liegt  in  einer  wirklichen  IHssociatton  dieser  Verbindungen- 
Für  die  Jodderivate  läfst  sich  ein  derartiger  Unterschied  nicht 
constatircn.  Aus  dem  Verhältnifs  der  in  den  Körpern  SgCl,, 
SjBra,  SgJ,  in  Verbindung  getretenen  Elemente  93,18:72,89 
:  9,88  =  9,43  :  7,37  :  1  läfst  sich  vielleicht  folgern,  dafs  die 
Affinität  des  Chlors  zum  Schwefel  9,43  mal  gröfser  ist  als  die  des 
Jods,  und  die  des  Broms  7,37  mal  gröfser  als  die  des  Jods.  Bringt 
man  die  hier  erwähnten  Thatsachen  mit  anderen  bekannten  in 
Beziehung,  welche  nachweisen,  dafs  die  Zersetzung  des  Schwefel- 
jodürs  vollständig  stattfindet,  wenn  in  Folge  der  Verdampfung 
die  Tension  des  Jods  sich  continuirlich  vermindert,  so  gelangt 
man  nothwendig  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  untersuchten  Halogen- 
verbindungen des  Schwefels  auf  keine  Weise  den  Legirungen  an 
die  Seite  gestellt  werden  können,  sondern  sie  lassen  sich  eher 
vergleichen  mit  den  Hydraten  des  Chlors  oder  der  Ammoniak- 
verbindung des  Chlorsilbers  etc. 

E.  Divers')  bemerkte  bezüglich  der  Constitution  des 
Schürf eltrioxydSj  welches  Er  als  Sulfurylsulfat  aufgefafst  hatte, 
dafs  diese  Annahme  durch  eine  von  Odling  und  Abel  mittelst 
Sulfurylbromid  und  Silbersulfat  [S02Br2  +  AgjS04  =  (SO,)S04 
-f-  2AgBr]  ausgeführte  Synthese  desselben  eine  weitere  Stütze 
erhält.  Durch  die  Bezeichnung  Sulfurylsulfat  soll  übrigens  kein 
Unterschied  zwischen  den  beiden  Schwefelatomen  aufgestellt 
werden,  indem  die  Constitution  durch  die  Formel  S0a  =  0,  =  S0f 
wiedergegeben  werden  mufs. 


1)  Chem.  Soc.  J.  49,  584. 
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E.  Aston  und  Sp.  U.  Pickering  i)  haben  die  früher  von 
Vohl*)  dargestellten  mehrfachen  Doppelsalze  der  Schwefelsäure 
untersucht,  kamen  aber  zu  einem  ganz  anderen  Resultat  Die 
Zusammensetzung  der  erhaltenen  Salze  entsprach  niemals  den 
theoretischen  Zahlen,  so  dafs  keines  derselben  als  eine  wohl 
definirte  Verbindung  angesprochen  werden  kann.  Die  zur  Dar- 
stellung dieser  mehrfachen  Doppelsalze  angewandten  Methoden 
bestanden  erstens  im  Vermischen  der  kalt  gesättigten  Lösungen 
der  constituirenden  Salze,  und  Untersuchung  der  beim  einfachen 

• 

Stehen  ohne  Verdunstung  abgeschiedenen  Erystalle,  zweitens  im 
Abkühlen  der  heifs  gesättigten  Lösungen  und  drittens  im  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lösungen.  Untersucht  wurden  die  Salze: 
Kalium  -  Kupfer  -  Magnesiumsulfat ;  Kalium  -  Kupfer  -  Kobaltsulfat ; 
Kalium- Kobalt 'Ma^ffnesiumsulfaty  welchen  nach  Vohl*)  die  all- 
gemeine Formel  KSO4.RSO4.2K2SO4.I2H3O  zukommen  soll. 
Das  Resultat  war,  dafs  mehrfache  Doppelsalze  von  dieser  Zu- 
sammensetzung gar  nicht  existiren,  sondern  dafs  das  Verhältnifs 
der  einzelnen  Salze  stets  ein  wechselndes  ist.  Sie  constatirten 
femer  noch,  dafs  auch  Doppelsalze  zwischen  Kupfer-  und  Mag- 
nesiumsulfat schwierig  in  constanten  Verhältnissen  zu  erhalten 
sind,  und  dafs  die  Zusammensetzung  nach  der  Menge  des  an- 
gewandten Sulfats  wechselt.  Diese  fieobachtungen  stehen  im 
Einklang  mit  einer  von  Thomson»)  am  Kalium- Kobalt- Nickel" 
Sulfat  ausgeführten  Untersuchung,  aus  welcher  gleichfalls  hervor- 
geht, dafs  bei  der  successiven  Krystallisation  sich  Salze  von  ver- 
schiedener Zusammensetzung  absetzen,  und  dafs  keines  derselben 
auch  nur  annähernd  mit  der  von  Vohl  gegebenen  Forrtel  über- 
einstimmt 

Athanasesco*)  hat  durch  Erhitzen  der  neutralen  Sulfate 
mit  viel  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  höhere  Tempe- 
ratur krystaUisirte  basische  Stilfate  dargestellt.  Erhitzt  man 
3  Thle.  Cadmium-  oder  Zinksulfat  mit  100  Thln.  Wasser  auf 
200  bis  250«,  so  erhält  man  Salze  von  der  Formel  SO4  (CdOH), 
und   SO4  (ZnOH)^  in  kleinen,  durchsichtigen,  farblosen  Nadeln, 


1)  Chem.  Soc.  J.  49,  123.  —  2)  JB.  f.  1855,  310;  f.  1856,  293.  —  8)  Brit. 
Ä8«oc.  Rep.  1877,  209.  —  *)  Compt.  rend.  103,  271. 
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welche  nach  ihren  optischen  Eigenschaften  beim  2anksdlg  dem 
rhombischen,  beim  Cadmiumsah  dem  monoklinen  oder  triklinen 
System  angehören.  Erhitzt  man  eine  25procentige  Zinksulfai- 
lösung,  welcher  man  etwas  Zinkoxyd  zugesetzt  hat,  nur  auf  160<^, 
so  erhält  man  ein  vierbasisches  Salz,  SO3 . 4  ZnO .  7  H^O,  in  schönen 
hexagonalen  Blättchen.  Beim  Erlützen  einer  Sprocentigen  Alu- 
miniumsulfat\ösu.ng  auf  250^  und  einer  26  procentigen  Ferrisvifat- 
lösung  auf  1  öQo  erhielt  Er  die  basischen  Sähe  4  S  0, .  3  AI,  0$ .  9  H.  O 
und  4  SO3 . 3  Fe,  Os .  9  H,  0  in  kleinen  durchsichtigen  Rhomboedem. 
Beim  Erhitzen  einer  3-  bis  4  procentigen  Ferrisulfatlösung  erhielt 
Er  das  basische  FerrisuJfat  SOs.lOFejOj.HjO  in  Form  eines 
dunkelbraunen  krystallinischen  Pulvers.  Zwei  basische  UranyU 
Sulfate^  SOs -311,051.211,0  und  S 08.4X1,03. 7 H,0,  erhält  man 
beim  Erhitzen  einer  3-  bezw.  15  procentigen  Uranylsulfatlösung. 
Das  erstere  ist  ein  citrongelbes ,  aus  mikroskopischen  Krystallen 
bestehendes  Pulver,  das  letztere  bildet  schmutziggelbe,  verfilzte 
Kry Stallkrusten,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehend.  Für  die 
Darstellung  basischer  Sulfate  des  Nickels,  Kobalts,  Quecksilbers 
und  Wismuths  mufste  das  Verfahren  etwas  modificirt  werden. 
Beim  Nickel-  und  Kobaltsalz  läfst  man  das  neutrale  Sulfat  mit 
Y&  Carbonat  des  gleichen  Metalls  oder  mit  Baryumcarbonat  sechs 
bis  acht  Stunden  lang  kochen,  filtrirt  und  erhitzt  das  Filtrat 
in  zugeschmolzenen  Röhren,  gegen  230  bis  240<^  beim  Nickel, 
gegen  200<>  beim  Kobalt.  Man  erhält  so  das  basisclie  Nickelsulfat, 
5S03.6Nip.4H,0,  als  hellgrünes,  aus  mikroskopischen  Nadeln 
bestehendes  Pulver,  das  basiscJw  Kobaltsulfat,  SO^.GCoO.lOHjO, 
als  undeutlich  krystallinisches,  blaugrünes  Pulver.  Zur  Dar- 
stellung von  basischem  Quecksilber-  und  Wismuthsulfat  erhitzt  man 
eine  Lösung  von  reinem  Natriumsulfat  mit  dem  entsprechenden 
Metallnitrat,  wodurch  man  ein  in  kleinen,  durchsichtigen,  gelben 
Rhomboedem  krystallisirendes  basisches  Quecksilbersulf ai,  SO,  . 
4HgO,  und  ein  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  weifses 
Pulver  des  basischen  WismutJ^iUfats,  2  S  0, .  3  Bi,  0, .  3 II,  0,  erhält. 
R.  Weber  1)  hat  im  Anschlufs  an  frühere >)  Untersuchungen 
die  Verbindungen  von  seleniger  und  arseniger  Säure  mit  SchwefeU 

»j  Ber.  1ÖÖ6,  31Ö5.  —  «)  JB.  f.  1864,  157;  f.  1871,  220. 


^Schwefelsäareanhydridverb.  —  Abscheid,  des  Selens.  337 

säweanhydrid   näher  untersucht.    Trockene  selenige  Säure  yer- 
bindet  sich  leicht  mit  Schwefelsäureanbydrid,  wenn  die   beiden 
Körper  in   einer   zugeschmolzenen  Glasröhre   mit   einander  er- 
ynimi  werden.    Der  Ueberschufs  des  Anhydrids  läfst  sich  durch 
gelindes,   vorsichtiges   Erwärmen   leicht    abdestilliren.     Die    er- 
haltene Verbindung  SeO^.SOs  ist  leicht  schmelzbar  und  bildet 
beim  Erstarren  sehr  schöne  Krystalle.    Durch  Erhitzen  auf  lOO^' 
wird  sie  zersetzt,  ebenso  durch  Wasser  unter  heftiger  Reaction. 
Auf  ähnliche  Weise   lassen   sich   auch  zwei  Verbindungen   des 
Sdwefdsäureanhydrids   mit  arseniger    Säure   erhalten.     Erhitzt 
man  nur  auf  60^  so  entsteht  eine  Verbindung  AS3O3.6SO3,  die 
beim  Erhitzen  auf  100®  in  die  Verbindung  AS2O3.3SO3  übergeht. 
—  Das  reine  Schwe/elsäureanhydridy  das  Er  früher  i)  durch  wieder- 
holte sorgfaltige  Destillationen  im  Schenkelrohr  dargestellt  hatte, 
labt  sich  einfacher  durch  Destillation  des  Anhydrids  über  Phos- 
phorsäureanhydrid in  einem  geeigneten  Apparat  erhalten.    Man 
erhält  so  das  reine,  bei  Ib^  erstarrende  Anhydrid,  das  keine  Nei- 
gung zeigt,  sich  in  feste,  weifse,  unschmelzbare  Massen  zu  ver- 
wandeln, sondern  wieder  zu  einer  vollkommen  wasserklaren  Flüssig- 
keit aufthaut.    Bei  diesen  Versuchen  gelang  es  Ihm  auch,  eine 
gut  krystallisirende  Verbindung  des  Schwefelsäureanhydrids  mit 
Phospharsäwreafihydridj  P3O5.3SO3,  zu  erhalten. 

E.  Divers^)  wies  bezüglich  der  von  Schulze^)  über  die 
AusfiLllung  des  Sdens  durch  schweflige  Säure  gemachten  Beob- 
achtungen auf  Seine  ^)  denselben  Gegenstand  behandelnde  Arbeit 
über  Trennung  von  Selen  und  Tellur  hin. 

Ch.  Fahre  ^)  hat  durch  Einwirkung  von  Selen  Wasserstoff  auf 
concentrirte  Lösungen  der  Alkalien  krystallisirte  Selenide  des 
Kdiums  und  Natriums  dargestellt.  Es  ist  hierbei  nur  nöthig, 
allen  Sauerstoff  auszuschliefsen,  was  man  am  einfachsten  dadurch 
erreicht,  dafe  man  alle  Manipulationen  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Stickstoff  ausfuhrt  Natriumselenid,  NajSe.lBH^O. 
Man  läfst  einen  raschen  Strom  durch  eine  Lösung  von  1  Thl. 


*)  JB.  f.  1876,  174.  —   3)  Ber.   1886,  1369.  -  3)  jß.  f.  1885,  398.  — 
*)  JB.  f.  1886,  402.  -  s)  Compt.  rend.  102,  613. 
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Natronhydrat  in  4Thln.  Wasser  hindurchtreten.  Wenn  sämmtliche 
Apparate  vorher  mit  reinem  Stickstoff  erfüllt  waren,  so  bleibt  die 
Flüssigkeit  farblos  und  füllt  sich  bald  mit  langen  Erystallnadeln 
an.  Dieselben  schmelzen  bei  40<*  in  ihrem  Krystallwasser.  An 
der  Luft  verwandeln  sie  sich  in  Natriumcarbonat ,  reducirtes 
Selen  und  selenigsaures  Natrium.  Wendet  man  eine  concentrirtere 
Natronlösung  (3  Thle.  Na  OH  auf  1  Tbl.  Wasser)  an,  so  erhält 
man  farblose  Krystalle  von  der  Formel  NajSe.SHjO.  Fügt  man 
der  Lösung  eines  der  vorhergehenden  Salze  noch  einen  Ueber- 
schufs  von  festem  Natronhydrat  hinzu,  so  erhält  man  feine  weifse 
Nadeln,  welche  nur  noch  4,5  Mol.  Wasser  enthalten.  Das  wasserfreie 
Natriumselenid  erhält  man  durch  Erhitzen  des  Salzes  mit  4,5  H,  O 
im  Stickstoffstrome  auf  400^  Der  erhaltene  Körper  ist  geschmolzen 
röthlichbraun,  in  der  Kälte  bildet  er  eine  weifse,  ausnehmend 
harte,  anscheinend  krystallinische,  zerfliefsliche  Masse,  welche 
stets  Silicate  und  Aluminate  einschliefst.  Vom  Kcdiumsdenid 
konnte  Er  drei  verschiedene  Hydrate  erhalten.  KsSe.l9H2  0 
entsteht  in  farblosen,  sehr  veränderlichen  Krystallen  bei  An- 
wendung einer  Lösung  von  1  Tbl.  Kalihydrat  auf  5  Thle.  Wasser. 
K3Se.l4H3  0,  lange  biegsame  Nadeln,  bildet  sich  in  concen- 
trirterer  Kalilösung  (3  Thle.  KOH  auf  1  Tbl.  Wasser).  Läfst 
man  in  eine  sehr  concentrirte  Kalilösung  Selenwasserstoff  ein- 
treten, so  rufen  die  ersten  Gasblasen  einen  Niederschlag  hervor, 
welcher  sich  löst,  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich,  und  beim  Erkalten 
scheiden  sich  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Krystalle  ab,  welche 
sehr  veränderlich  an  der  Luft  sind;  ihre  Zusammensetzung  ist 
KjSe.OHgO.  Die  Darstellung  des  wasserfreien  Kaliumselenids 
ist  sehr  schwierig,  und  es  ist  unmöglich,  die  Beimengung  von 
Alkalisilicaten  und  Aluminaten  zu  vermeiden. 

Derselbe  1)  hat  auch  die  Selenide  der Erdalkdlimetdlle  durch 
Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  die  entsprechenden  Seleniate  bei 
Dunkelrothgluth  dargestellt.  Wendet  man  nicht  zu  viel  Substanz 
an  und  vermeidet  man  eine  zu  hohe  Temperatur,  so  erhält  man 
weifse  Verbindungen,  welche  sehr  veränderlich  an  der  Luft  sind 


»)  Compt.  rend.  102,  1469. 
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und  sicli  sofort  roth  färben.  Sie  sind  wenig  löslich  in  Wasser 
und  zeigen  nach  der  Belichtung  keine  Phosphorescenzerscheinungen, 
vie  die  entsprechenden  Schwefelverbindungen.  Die  Bildungs- 
mme  dieser  Selenide  aus  den  Elementen  berechnet  sich  für: 

Ca,  Se  =  CaSe  +  39,0  cal. 

Sr,  Se  =r  SrSe  +  43,38  „ 

Ba,  Se  =  BaSe  +  (Z  —  54,35)« 

wenn  Z  die  Bildongswärme  des  Ghlorbarjums  aus  den  Elementen 
bedeutet  Die  Bildungswärme  aus  den  wasserfreien  Oxyden  und 
gasförmiger  Selenwasserstoffsäure  berechnet  sich: 

CaO  +  H2Sc  =  CaSe  +  HjO  (gasförmig)  +    4,88  cal. 
SrO  +  HaSe  =  SrSe  -f  HaO  „  +  10,29    „ 

BaO  +  HaSe  =  BaSe  +  HaO  „  +  10,13  '  „ 

Diese  Zahlen  weichen  wenig  ab  von  den  Bildungswärmen  der 
entsprechenden  Sulfide. 

Berthelot  und  Andrei)  haben  aber  die  Verdrängimg  des 
Ammmiaks  durch  cmdere  Basen  ausführlichere  Untersuchungen 
angestellt  und  constatirt,  dafs  aus  den  Ammoniaksalzen  das  Am- 
moniak durch  Magnesia  und  selbst  durch  Kaik  nur  unvoll- 
ständig ausgetrieben  wird.  Die  Salze,  die  der  Einwirkung  der 
Magnesia  unterworfen  waren,  halten  auch  beim  späteren  Kochen 
mit  Terdünnter  Natronlösung  einen  Theil  ihres  Ammoniaks  zurück, 
der  erst  beim  Glühen  mit  Natronkalk  entweicht  Kalkhydrat 
trabt  selbst  bei  längerem  Kochen  nur  einen  Theil  des  Ammoniaks 
ans  Magnesiumammoniumphosphat  aus.  In  der  Kälte  verlängert 
sich  die  Wirkung  des  Kalks  endlos  lange  bei  diesem  Salze,  ebenso 
anch  bei  den  Doppelchloriden  des  Ammoniums  mit  Magnesium  oder 
Zink.  Das  Natron  allein  ist  völlig  wirksam  bei  100<^,  obgleich 
bei  Gegenwart  von  Magnesiumsalzen  das  Austreiben  des  Am- 
moniaks auch  eine  viel  längere  Zeit  gebraucht,  als  beim  reinen 
Chlorammonium.  In  der  Kälte  und  verdünnter  Lösung  ist  ihre 
Wirkung  eine  progressive  und  fast  endlose.  Man  hat  auf  diese 
Verhältnisse,  die  in  der  Bildung  schwieriger  dissociirbarer  Doppel- 


1)  Compt.  ren<L  103,  184,  299. 
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Verbindungen  ihren  Grund  haben,  bei  der  Bestimmung  des  Am^ 
moniaks  Rücksicht  zu  nehmen. 

Berthelot 0   machte  einige  Bemerkungen  über  die   Zer- 
setzufig  der  Ammoniumscdne^)  vom  Standpunkte  der  chemischen 
Mechanik.    Danach  ist  die  vollständige  Zersetzung  der  Ammon- 
salze  durch  Alkalien  oder  Erdalkalien  nicht  in  der  Flüchtigkeit 
des  Ammoniaks  begründet  (dieselbe  findet  auch  statt,  wenn  die 
Lösung  genügend  verdünnt  ist,  dafs  kein  Ammoniak  entweichen 
kann),  sondern  sie  besteht  in  einer  vorhergehenden  und  davon 
unabhängigen  Reaction.     Diese  Reaction  bietet  jedoch  das  Be- 
sondere dar,  dafs  sie  von  einer   Wärmeabsorption  begleitet  ist, 
sowohl  wenn  das  Ammoniak  gelöst  bleibt,  als  wenn  es  sich  ent- 
wickelt   Zur  Erklärung  dieses  Umstandes  kann  man  nach  Isam- 
bert  annehmen,  dafs  die  Ammonsalze  zum  Theil  dissociirt  in  der 
Lösung  enthalten  sind,  dafs  die  Base  nur  die  freie  Säure  sättigt, 
und  dafs  dann  die  Dissociation  weiter  fortschreiten  kann.    In  allen 
Fällen  hängt  die  chemische  Metamorphose  von   einer  doppelten 
Bedingung  ab:  Von  der  exothermischen,  den  inneren  Energien  des 
Systems  angehörenden  Reaction  der   zugesetzten  Base  auf  den 
in   Freiheit  befindlichen    Theil    der  Säure    und    der    endother- 
mischen  Dissociation,  welche  durch  den  Wärmeinhalt  der  Flüssig- 
keit, also  durch  äufsere  Energien,  veranlafst  wird,  und  welche 
ohne  Aufhören  den  der  ersteren  Reaction  zugänglichen  Bestand- 
theil  regenerirt.    Aufserdem  treten  meistens  noch  weitere  Com- 
plicationen  hinzu,  welche  in  der  Verbindung  des  Ammoniaks  mit 
den  entstehenden  Metallsalzen  oder  mit  dem  angewandten  Oxyd, 
in  der  Verbindung  der  Ammonsalze  mit  den  Metallsalzen  oder 
dem  Metalloxyd   bestehen.      Das   Auftreten   solcher  secundären 
Verbindungen  kann  die  Reaction  aufhalten  und  nur  zum  Theil 
zur  Ausführung  bringen  lassen.   Alle  beobachteten  Gleichgewichts- 
zustände   sind  jedoch   nur  die  Resultate  der    zwei  Arten    von 
Energien.    Das  Princip  der  gröfsten  Arbeit  läfst  sich  daher  auch 
auf  diese  Reactionen  anwenden. 


M  Compt.  rend.  102,  1354;    Ann.  chim.  phye,  [6]  9,  283.  —  ")  Verj?l. 
Isambort,  JB.  f.  1885,  409  und  die  vorhergehende  Mittheilung. 
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W.  G.  Williams  1)  bat  nach  den  bisher  bekannten  Methoden  >) 
das  Chlorid  der  Sedpetersäure  (NitroxyU  oder  NitrylcMorid)  dar- 
zustellen versnobt,  ohne  jedoch,  ebenso  wie  Meifsner '),  zu  einem 
sicheren  Resultat  hinsichtlich    der  Existenz   dieses  Körpers   zu 
gelangen.   Bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Blei- 
idtrat  im  Ueberschuis  wurden  rothe  Dämpfe  erhalten,    welche 
ferdünntem   Stickstoffdioxyd  glichen.     In  der  mit  einer  Kälte- 
nüschnng  abgekühlten  Vorlage  sammelten  sich  jedoch  nur  wenige 
Tropfen  einer  gelblichrothen  Flüssigkeit  an.    Bei  der  Einwirkung 
von  reiner  Salpetersäure  auf  überschüssiges  Phosphoroxychlorid 
wurde  ein  Destillat  erhalten,  das  stets  mit  letzterem  verunreinigt 
war.    Bei  der  Einwirkung  der  beiden  im  molekularen  Yerhältnifs 
ia  zugeschmolzenen  Bohren  bildeten  sich  zwei  Schichten,  eine 
obere,  tiefroth  gefärbte  und  leicht  bewegliche,  und  eine  untere 
gelhe  und  klebrige.    Die  letztere  war  Phosphorsäure.   Beim  Oeffnen 
der  Röhren  entwich   ein  bei  —  16®  nicht    condensirbares  Gas, 
aos  Chlor  und  NürosylcWorid^  NOCl,  bestehend.     Bei  der   Ein- 
wirkung der  Chiürsulfonsäme  auf  Nitrate  entwickelte  sich  zuerst 
bei  —  18<>  nicht   condensirbares   Chlor,    erst    später    beim  Er- 
wärmen bildeten  sich  braunrothe  Dämpfe  von  Untersalpetersäure, 
welche  sich    bei    der  Abkühlung  verdichteten.     SulßirylcMorid, 
SO} Gl,,  wirkt  in  analoger  Weise;  der  Vorgang  läfst  sich  durch 
die  Gleichung    SO,a<j  -f  2KNO3  =  N,04  +  Cl^  +  SO^K, 
ansdrficken.    Die  Reaction  findet  übrigens  schwierig  und  unvoll- 
ständig statt.     Statt  des  erwarteten  Nitrylchlorids  bildeten  sich 
immer  seine  Componenten  N3O4  und  Cl|.    Auch  bei   der  Ein- 
wirkung von   Chlor    auf  Stickstoffperoxyd,  die    Er    sowohl   bei 
dunkler  Rothgluth  als  auch  bei  einer  150^  nicht  übersteigenden 
Temperatur  stattfinden  liefs,  konnte  das  erwartete  Nitrylchlorid 
nicht  erhalten  werden.    Bei  Rothgluth  bildete  sich  stets  Nitrosyl- 
chlorid,  während  bei  niederen  Temperaturen  nur  eine  Auflösung 
des  Chlors  in  dem  Stickstoffperoxyd  erhalten  wird. 


J)  Chem.  Soc.  J.  49,  222.  —  2)  Vergl.  Williams on,  JB.  f.  1854,  308; 
fl.  Schiff,  JB.  f.  1857,  106;  R.  Müller,  JB.  f.  1862,  91;  Odet  u.  Vignon, 
JB.  f.  1870,  275;  Hasenbach,  JB.  f.  1871,  238;  Heintze,  JB.  f.  1871, 
»6.  -  3)  JB.  f.  1876,  194. 
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F.  Molnär^)  hat  den  EinflofB  einiger  Gase  und  Dämpfe  auf 
die  Entzündungstemperatur  des  Phosphors  und  auf  die  langsame 
Verbrennung  desselben  studirt  und  ist  zu  folgenden  Resultaten 
gelangt :  Die  Entzündung  des  Phosphors  in  atmosphärischer  Luft, 
die  mit  Ozon  gesättigt  ist ,  oder  in  mit  Ozon  gesättigtem  Sauer- 
stoff, tritt  bei  höherer  Temperatur  ein,  als  in  reiner  atmosphärischer 
Luft;  die  Entzündungstemperatur  liegt  in  der  mit  Ozon  be- 
ladenen  Luft  etwa  4<^  höher  als  in  reiner  Luft.  Der  Phosphor 
entzündet  sich  in  feuchter  Luft  und  in  feuchtem  Sauerstoff  leichter 
als  in  den  trockenen  Gasen.  In  der  bei  11^  mit  Wasserdampf 
gesättigten  Luft  entzündet  sich  der  Phosphor  bei  38,P,  in  der  bei 
30<>  gesättigten  schon  bei  30,1<^.  Die  Dämpfe  von  Alkohol,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff',  Terpentinöl,  Gitronenöl  und  wahrscheinlich 
aller  jener  Körper,  welche  das  Leuchten  yerhindem,  bewirken  dies 
dadurch,  dafs  sie  auf  der  Oberfläche  des  Phosphors  chemisch  ge- 
bunden werden  oder  nur  darauf  haften  bleiben  und  so  mechanisch 
die  Oberfläche  vor  dem  Luftzutritt  schützen.  In  der  bei  18<^  mit 
Alkoholdampf  gesättigten  Luft  entzündete  sich  der  Phosphor  erst 
bei  4:7%  in  der  ätherdampfhaltigen  erst  bei  82<^,  in  der  schwefel- 
kohlenstoffhaltigen bei  87^  Beim  Erhitzen  des  Phosphors  in  Luft, 
die  sehr  wenig  Terpentinöldampf  enthielt,  trat  die  Entzündung  bei 
7V  ein,  in  der  bei  18<^  mit  Terpentinöldampf  gesättigten  Luft 
konnte  das  Erhitzen  bis  205^  fortgesetzt  werden,  ohne  dafs  der 
Phosphor  sich  entzündete,  wenn  der  Apparat  nicht  gerüttelt  wurde; 
beim  Rütteln  des  geschmolzenen  Phosphors  entzündete  sich  der- 
selbe schon  bei  45^  Die  Differenz,  welche  in  der  Entzündungstem- 
peratur des  Phosphors,  in  trockener  und  feuchter  Luft  oder  Sauer- 
stoff besteht,  kann  aus  der  Differenz  der  frei  werdenden 
Wärmemenge  bei  Bildung  der  Verbrennungsproducte  erklärt 
werden.  Die  Btldungswärme  des  wasserfreien  l^rioxyds  ist  Pj,Os  =r 
-f-  244  000  cal.,  die  der  wässerigen  phosphorigen  Säure  Pj,  Oj,  Aq, 
=  250060  cal,  also  um  5960  cal.  gröfser  als  im  ersten  FalL 

A.  Cayazzi>)  hat  die  noch  wenig  bekannte  Einwirkung  des 
Phosphortcasserstoffs  auf  schweflige  Säure  näher  untersucht.    In 

1)  Add.  Phys.  Beibl.  10,  681;  Ausz.  aus  Ungar,  math.  natarw.  B«r.  2« 
419.  —  2)  Ga^z.  chim.  ital.  16,  109. 
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einen  Ballon  Ton  ca«  1  Liter  Inhalt,  welcher  mit  nicht  entzündlichem 
Phosphorwasserstoff  gefällt  war,  werden  40ccm  einer  gesättigten 
Losung  von  schwefliger  Säure  eingeführt.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Yerlänft  die  Reduction  sehr  langsam.  Es  wurde  daher 
auf  dem  Wasserbade  bis  auf  60  oder  70^  erwärmt,  was  ohne 
Schwierigkeiten  geschehen  konnte.  Nach  zwei  Stunden  war  die 
Beaction  vollendet,  die  nach  dem  Erkalten  in  den  Ballon  ein- 
tretende Wassermenge  ergab  diejenige  Menge  Phosphorwasserstoff, 
welche  sich  an  der  Umwandlung  der  schwefligen  Säure  betheiligt 
hatte.  Das  Endresultat  läfst  sich  durch  folgende  Gleichujig 
PH3  4-2H,S03  =  HaPO*  +  2H,0  +  S,  ausdrücken.  Eine 
kleine  Menge  Ton  unterphosphoriger  Säure,  welche  in  der  Lösung 
bleibt,  zeigt  jedoch,  dafs  die  Beaction  in  drei  Perioden  verläuft. 
L  2PH8  +  2H,S03  =  2H3PO,  +  2H,0  +  S,;  IL  2H3PO,  + 
HjSOj  =  2H3PO3  +  HgO  +  S  und  UL  2H8P08  +  H3SO3  = 
2H,P04  +  H,0  -|-  S.  Bringt  man  in  eine  mit  Quecksilber 
gefüllte  Glocke  100  ccm  SO,,  200  ccm  PH3  und  40ccm  H,0  und 
bewegt  dieselbe,  um  das  Quecksilber  fein  zu  vertheilen,  so  ist 
schon  nach  20  bis  25  Minuten  die  Reacüon  vollendet.  In  der 
Glocke  bleiben  noch  100  ccm  Phosphorwasserstoff;  eine  gleiche 
Menge  hat  sich  mit  der  schwefligen  Säure  umgesetzt.  Gleich- 
zdtig  entsteht  Schwefelquecksilber  und  in  der  Lösung  läfst  sich 
die  Anwesenheit  von  unterphosphoriger  Säure  erkennen.  Bei 
Gegenwart  von  einer  gröfseren  Menge  fein  vertheilten  Queck- 
Sitlßers  gebt  daher  die  Reaction  nach  der  Gleichung  PH3-|-HjS0a 
+  Hg  =  H3PO,  +  H,0  -f-  HgS  von  statten. 

T.  E.  Thorpe  und  A.  E.  Tutton  i)  haben  durch  Verbrennen 
von  Phosphor  in  einem  beschränkten  Luftstrome  und  Hindurch- 
leiten der  Yerbrennungsproducte  durch  mit  Dampf  erwärmte 
Bohren  ein  von  Phosphor  freies  Gemenge  von  Phosphortrioxyd 
und  -penioxyd  erhalten.  Es  gelang  Ihnen,  Producte  darzustellen, 
in  denen  nahezu  gleiche  Mengen  PjOs  und  P2O5  enthalten  waren, 
wahrend  nach  Pag  eis  ^)  die  Menge  des  Trioxjds  selten  Vs  ^^^ 
der  des  Pentoxyds  übersteigt.     Die  von  Reinitzer»)  beim  Be- 


1)  Chem.  Soc.  J.  49,  838.  —  2)  jb.  f.  1856,  281.  —  »)  JB.  f.  1881,  189. 
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handeln  dieser  Oxyde  mit  Wasser  erhaltene  gelbe  und  neutral 
reagirende  und  beim  Erhitzen  coagulirende  Lösung  konnten  Sie 
nicht  beobachten.  Beim  Schütteln  der  bei  der  Verbrennung  des 
Phosphors  auftretenden  Producte  mit  gestofeenem  Eis  erhielten 
Sie  eine  Lösung,  welche  zufallig  gelb  gefärbt  sein  konnte,  aber 
beim  wiederholten  Filtriren  vollkommen  farblos  wurde,  stets  eine 
stark  saure  Reaction  besafs  und  auch  beim  Erhitzen  auf  QO^  toU* 
kommen  klar  blieb.  Ein  Theil  dieser  Verbrennungsproducte 
wurde  in  eine  mit  Kohlensäure  gefüllte  Röhre  übergefüllt,  die 
Röhre  zu  einer  Spitze  ausgezogen,  luftleer  gemacht,  zugeschmolzen 
und  dann  steigenden  Temperaturen  ausgesetzt.  Bei  circa  290® 
schien  die  weifse  Masse  sich  zu  ändern,  eine  beträchtliche  Menge 
eines  orangefarbenen  oder  rothen  Subozyds  bildete  sich  und  in 
einiger  Entfernung  davon  war  ein  Sublimat  von  klaren  durch- 
sichtigen und  stark  glänzenden  Krystallen  zu  bemerken.  Der  ge- 
färbte Rückstand  bestand  aus  einem  Gemenge  von  Phosphorsub- 
oxyd und  Phosphorpentoxyd.  Die  Krystalle  konnten  ohne  die 
geringste  Veränderung  auf  100<>  erhitzt  werden,  die  Kanten  blieben 
noch  vollkommen  scharf.  Beim  Erhitzen  auf  180<^  verflüchtigten 
sie  sich  und  bildeten  sich  wieder  in  den  nicht  erhitzten  Theilen 
der  Röhre.  Die  Krystalle  waren  vollkommen  homogen,  schienen 
auf  den  ersten  Anblick  Würfel  zu  sein,  bei  näherer  Untersuchung 
erwiesen  sich  aber  die  Winkel  nicht  als  rechte.  Dünne  Krystalle 
zeigten  eine  sehr  deutliche  Polarisation,  welche  die  Möglichkeit 
ausschliefst,  dafs  sie  dem  tetragonalen  System  angehören.  Nach 
L.  Fletcher  sind  dieselben  orthorhombisch.  Sie  lösen  sich  fast 
augenblicklich  unter  starker  Wärmeentwickelung  in  Wasser,  die 
Lösung  zeigt  die  Reactionen  der  phosphorigen  Säure  und  der 
Phosphorsäure.  Beim  vorsichtigen  Neutralisiren  mit  Soda  wird 
nicht  wie  bei  der  Unterphosphorsäure  die  Bildung  eines  schwer 
löslichen  Salzes  beobachtet,  sondern  die  neutralisirte  Lösung 
giebt  beim  Verdampfen  über  Schwefelsäure  einen  dicken  Syrup, 
der  nach  längerem  Stehen  eine  krystallinische  Masse  bildet^  und 
somit  ganz  das  charakteristische  Verhalten  von  neutralem  Natrium- 
phosphit  zeigt.  Die  Analyse  der  Krystalle  ergab  die  Zusammen- 
setzung P,  O4.    Sie  sind  daher  als  Phosphortetroocyd,  entsprechend 
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dem  StickstofFtetroxyd  nnd  Antimontetroxyd  zu  betrachten  und  sind 
valmcheuilich  isomorph  mit  dem  Cervantit^  Sb}04,  der  auch 
orthorhombisch  krystallisirt.  Ob  das  Molekulargewicht  der  Formel 
PjO«  entspricht,  ist  noch  zu  untersuchen.  Das  Verhalten  gegen 
Wasser  findet  seine  einfachste  Erklärung  in  der  Annahme,  dafs 
das  neue  Oxyd  das  gemischte  Anhydrid  der  Phosphorsaure  und 
phospborigen  Säure  ist,  wie  man  auch  das  Antimontetroxyd  als 
antimonsaures  Antimonoxyd  zu  betrachten  pflegt.  Es  könnte  auch 
als  das  Anhydrid  der  Unterphosphorsäure  angesehen  werden. 
Die  Lösung  der  letzteren  frisch  bereitet,  yerhält  sich  jedoch  ganz 
anders,  als  die  Lösung  des  Phosphortetroxyds.  Sie  reducirt 
Qnecksilbersalze  nicht  und  giebt  mit  Silberlösung  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  nicht  schwärzt,  auch  liefert 
äe  em  schwer  lösliches  Natriumsalz,  Ps  Og  NasH^,  lauter  Reactionen, 
die  bei  der  Lösung  des  neuen  Oxyds  nicht  erhalten  werden. 
Sie  sind  daher  der  Ansicht,  dafs  das  letztere  nicht  das  Anhy- 
drid der  Unterphosphorsäure  ist,  sondern  das  wahre  Phosphor- 
tetroxyd,  das  sich  gegen  Wasser  ebenso  verhält,  wie  StickstoflF- 
tetroxyd  bei  niederer  Temperatur.  Dafs  es  nicht  lediglich  eine 
Verbindung  von  P,Os  mit  PjO^  ist,  scheint  aus  der  unveränder- 
fichen  und  gleichzeitigen  Büdung  von  Phosphorsuboxyd  hervorzu- 
gehen, welches  sich  wahrscheinlich  aus  dem  Phosphortrioxyd 
entsprechend  der  Gleichung  TP^Os  =  5P,04  +  P4O  gebildet 
hat  Ein  krystallinisches  Sublimat  beim  Erhitzen  der  Verbren- 
nungsproducte  des  Phosphors  ist  schon  von  Hautefeuille  und 
Perreyi)  erhalten,  aber  für  eine  der  drei  Modificationen  des 
Phosphorpentoxyds  gehalten  worden.  Bei  dem  Fehlen  analytischer 
Daten  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  dieses  sublimirte  Pent- 
oxyd  identisch  ist  mit  dem  beschriebenen  Tetroxyd. 

Nach  A.  Sänger*)  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Silber- 
nitrat auf  phosphorige  Säure  in  neutraler  oder  schwach 
ammoniakalischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Unter- 
phosphürsäure^),  unter  Reduction  des  Silbersalzes  zu  SilberoxyduJ, 


J)  JB.  f.  1884,  858.  —  «)  Ann.  Chem.    232 ,   14  bis  42.-3)  Vergl. 
Pkilipp,  JB.  f.  1873,  313. 
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entsprechend  der  Gleichung  8 Ag N Oj  +  2  PO,  H»  +H,0-|-  8 N  H,  = 
Agi  0  -f-  P j  Og  Ag4  -|-  8  N  Oj  N H4.  Das  entstandene  Silberoxydol  zer- 
fällt aber  äufserst  schnell,  vomehndich  bei  UeberschuiB  i^on  Am- 
moniak oder  bei  Mitwirkung  von  Wärme  und  bewirkt  eine  weitere 
Oxydation  der  Unterphosphorsäure  zu  dreibasischer  Phoaphorsäure. 
Die  phoaphorige  Säure  verhält  sich  demnach  einer  ammoniakalischen 
Silberlösung  gegenüber  ähnlich,  wie  die  schweflige  Säure  dem 
Braunstein  gegenüber  sich  verhält,  indem  dieselbe  in  der  Kälte  in 
Unterschwefelsäure  übergeht,  in  der  Wärme  jedoch  zu  Schwefel- 
säure oxydirt  wird.  Versuche,  um  zu  sehen,  ob  die  phosphorige 
Säure  auch  durch  Braunstein  oder  Bleihyperoxjd  zunächst  zu 
Unterphosphorsäure  oxydirt  werde,  ergaben,  dafs  hier  bereits  in 
der  Kälte  die  Oxydation  bis  zur  Phosphorsäure  fortschreitet. 
Der  weifse  krystallinische  Niederschlag,  welcher  sich  zuerst  bildet, 
wenn  Silbemitratlösung  zu  einer  Lösung  von  phosphoriger  Säure 
gefugt  wird,  besteht  aus  phosphorigsaurem  Silber.  Mittelst  einer 
wässerigen  Lösung  von  Unterphosphorsäure  erhielt  Er  beim  Ein- 
dampfen über  Schwefelsäure  aus  der  syrupdicken,  etwas  dunkel 
gefärbten  Flüssigkeit  weifse  Krystalle  eines  neuen  1)  ünterphosphar- 
smrehydrats,  PjOeH^  .  H^O.  Die  Krystalle  beginnen  bei  79,5* 
zu  schmelzen  und  sind  bei  81,5^  vollständig  geschmolzen.  Die 
wieder  erstarrte  Säure  schmilzt  schon  bei  70^,  dann  krystallisirt 
die  Säure  nicht  mehr,  sondern  bleibt  eine  amorphe  durchsichtige 
Masse.  Die  von  den  Krystallen  übrig  gebliebene  Mutterlauge  ver- 
hält sich  wie  ein  aus  phosphoriger  Säure  und  Phosphorsäure  be- 
stehendes Gemisch.  Er  ist  femer  der  Ansicht,  dafs  die  Za:«etzung 
der  Unterphosphorsäure  bezw.  ihres  krystallisirten  Hydrats  von 
Anfang  an  nach  der  Gleichung  PjO^H*  -f-  HjO  =  PO4H3  -{- 
PO3H3  stattfindet,  so  dafs  ein  Gemenge  von  Orthophosphor- 
säure und  phosphoriger  Säure  entsteht  2).  —  Versuche,  ein  Penta- 
hydrat  der  Fhosphorsäure^  PO4H8  .  HjO,  d.  h,  eine  FerUa- 
hydroxylphosphorsäure^  P(0H)5,  darzustellen,  hatten  keinen 
Erfolg. 


1)  Vergl.  JB.  f.  1885,  432  and  die  folgende  Mittheüung.  —  2)  Vergl. 
diesen  Bericht  8.  848  u.  352. 
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A.  Joly^)  hat  Seine*)  Angaben  über  die  Hydrate  der 
ünterphosphorsäure  vervolktändigt.  Im  trockenen  Vacuum  ver- 
lieren die  Krystalle  des  schon  früher  beschriebenen  Tetrahydrata, 
P)0|.4H2O,  Wasser,  ohne  jedoch  zu  effloresciren;  sie  verflüssigen 
sich  zum  Theil  nnd  verwandein  sich  nach  und  nach  in  kleine 
Eiystalle  des  normalen  Hydrats  P3O4.2HSO.  Unter  gewöhn- 
liebem Druck  verwittern  die  Krystalle  des  Tetrahydrats  an 
trockener  Luft.  Das  neue  Hydrat^  Ps04.2HsO,  schmilzt  gegen 
55*  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  in  Berührung  mit 
emem  Fragment  der  ursprünglichen  Krystalle  vollständig  wieder 
erstarrt.  Gegen  70^  zersetzt  es  sich  unter  beträchtlicher  Wärme- 
entwickelung  in  eine  Mischung  von  phosphoriger  Säure  und 
Metaphosphorsäure.  Da  sie  aufserordentlich  zerfliefslich  ist,  so 
ist  ihre  Behandlung  an  der  Luft  sehr  schwierig.  Das  Tetrahydrat, 
P}04.4H,O,  verflüssigt  sich  gegen  62  bis  62,5^;  die  über- 
sebmolzene  Säure  setzt  beim  Erkalten  kleine  schneeartige  Kry- 
stalle ab,  welche  wahrscheinlich  aus  dem  Dihydrat  bestehen. 
Bewahrt  man  die  Krystalle  unter  einer  Glocke  über  Schwefel- 
Biare  auf,  so  verwittern  sie  etwas  und  der  Schmelzpunkt  sinkt 
vol  55<^,  demjenigen  des  normalen  Hydrats.  Die  Unterphosphor- 
änre  und  ihr  Hydrat  sind  vollkommen  beständig,  wenn  man  sie 
gegen  Feuchtigkeit  geschützt  aufbewahrt  Bei  Gegenwart  von 
Wasser  und  unter  noch  nicht  genügend  bekannten  Umständen 
zersetzt  sich  die  Unterphosphorsäure  leicht  in  phosphorige 
Säure  und  Phosphorsäure.  Haben  sich  daher  die  Krystalle  in 
der  syrupförmigen  Lösung  der  Unterphosphorsäure  gebildet,  so 
müssen  sie  sofort  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  getrocknet 
werden.  Läfst  man  die  Krystalle  in  Berührung  mit  der  Mutter- 
lange, so  verschwinden  sie  nach  einiger  Zeit,  imd  es  ist  dann 
leicht,  die  oben  angegebene  Zersetzung  zu  constatiren.  Die8elb,e 
Zmetzung  findet  statt,  wenn  man  die  Lösung  der  Unterphos* 
phorsäure  über  das  Hydrat  Ps04.4H|0  hinaus  zu  concentriren 
Tersucht,  um  direct  das  Dihydrat  zu  erhalten.  Bezüglich  der 
Absckeidimg  der  ünterphospkorscmre  aus  ihrem  Baryumsalz  fügt 


^)  Compt  rend.  102,  HO.  —  2)  JB.  f.  1886,  432. 
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Er  noch  ergänzend  hinzu,  dafs  Er  bei  der  Zersetzung  durch 
Schwefelsäure  jede  Erwärmung  möglichst  yermeidet,  kalt  filtrirt 
und  auswäscht,  und  das  Filtrat,  so  verdünnt  es  auch  sein  mag, 
ausschliefslich  im  Vacuum  concentrirt.  —  In  einer  zweiten  Abhand- 
lung machte  Er  i)  nähere  Angaben  über  die  Zersetzwng  der  Unter- 
phosphorsäwre.  Erhitzt  man  das  normale  Hydrat  auf  70^,  so 
verflüssigt  es  sich  plötzlich  unter  beträchtlicher  Wärmeent- 
wickelung. Das  Reactionsproduct  ist  ein  farbloser  oder  schwach 
gelblich  gefärbter  Syrnp,  der  sich  im  Wasser  unter  Wärme- 
entwickelung löst;  die  Lösung  wird  nicht  mehr  durch  Silbemitrat 
gefällt,  nach  einiger  Zeit  findet  jedoch  die  Abscheidung  von 
metallischem  Silber  statt  Bei  dieser  Umwandlung  vollzieht  sich 
keine  Gewichtsveränderung,  und  man  kann  daher  annehmen,  daCs 
jene  sich  einfach  in  Metaphosphorsäure  und  phosphorige  Säure 
zersetzt,  oder  dafs  sich  ein  Gemenge  von  Pyrophosphorsäure  und 
einer  noch  unbekannten  pyrophosphorigen  Säure  bilde.  Wie  dem 
auch  sein  möge,  in  Berührung  mit  Wasser  geht  dieses  Gem^ige 
sofort  in  ein  solches  von  phosphoriger  Säure  und  gewöhnlicher 
Phosphorsäure  über.  Beim  Neutralisiren  mit  Natronlauge  verhält 
sich  die  Mischung  wie  eine  mehrbasische  Säure.  Silbemitrat 
giebt  nach  der  Sättigung  sogleich  einen  gelben  Niederschlag  und 
auch  die  Neutralisationswärme  ist  fast  dieselbe,  wie  sie  beim 
Neutralisiren  der  Phosphorsäure,  phosphorigen  Säure,  Unt^rphos- 
phorsäure  mit  2*Aequivalent  Natronhydrat  auftritt,  während  die 
durch  Erhitzen  der  Phosphorsäure  entstandene  Metaphosphor- 
säure beim  Sättigen  mit  2  Aequivalent  Natronhydrat  eine 
kleinere  Neutralisationswärme  zeigt  Die  Lösung  der  durch 
Wärme  zersetzten  Unterphosphorsäure  in  Wasser  ist  von  einer 
Wärmeentbindung  (6,1  cal.)  begleitet  Zieht  mui  von  dieser  Zahl 
die  Hälfte  der  Lösungswärme  der  flüssigen  phosphorigen  Säure 
(2,94/2  cal.  =  1,47  cal.)  ab,  so  erhält  man  die  Lösungsacärme 
der  bei  niederer  Temperatur  gebildeten  Metaphosphorsäure 
(6,1  —  1,47  =  4,63  cal.).  Wenn  sich  die  Unterphosphorsäure  in 
phosphorige  Säure  und  Metaphosphorsäure  zersetzt,  so  war  vor- 


1)  Compt.  rend.  102,  760. 
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Auszusehen,  dafs  bei  stärkerem  Erhitzen  die  Producte  der  Zer- 
setzung der  phosphorigen  Säure,  Phosphorwasserstoff  und  Ortho- 
phosphorsäure, auftreten.     Die  Reaction  ist  jedoch  verschieden 
▼tm  derjenigen,  welche  man  bei  der  freien  phosphorigen  Säure 
beobachtet.    Diese  schmilzt  bei  10^  zu  einem  farblosen  Liquidum 
und  gegen  180*^  verwandelt  sie  sich  regelmäfsig  in  Phosphorsäure 
nnd  nicht  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstoff,  ohne  dafs  die 
Flüssigkeit  ihre  Durchsichtigkeit  verliert.     Erhitzt  man  dagegen 
die  Mischung    von  Metaphosphorsäure  und  phosphoriger  Säure 
gegen  120<^,   so   trübt  sich  dieselbe,  es  entwickeln   sich  Blasen 
eines  selbstentzündlichen  Gases,  und  es  scheidet  sich  ein  orange- 
gelber Niederschlag  ab,   welcher  in    einigen   Augenblicken   die 
ganze  Masse  einnimmt,  und  alle  Eigenschaften  des  festen  Phos- 
phortoasserstoffs   besitzt.    Löst  man  in  Wasser  auf,  neutralisirt 
mit  einer  Base  und  ßUt  mit  Silbernitrat,  so  erhält  man  einen 
weifsen  Niederschlag;  die  phosphorige  Säure  verhält  sich  daher 
bei  Gegenwart  der  wasserentziehenden  Metaphosphorsäure  ganz 
anders  als  im  freien  Zustande.    Es  bildet  sich  bei  dieser  Zer- 
setzung   Pyrophosphorsäure    und    flüssiger    Phosphorwasserstoff, 
welcher  sich  sofort  in  gasformigen  und  festen  zersetzt    Diese 
beiden  Zersetzungen  charakterisiren  sehr  scharf  das  DihydrcU  der 
Unterphosphorsäure.     Das   Tetrahydrat   derselben,  P3O4.4H2O, 
verhält  sich  ganz  anders  *).    Bringt  man  die  Krystalle  rasch  auf 
eine  Temperatur,  die  wenig  über  ihrem  Schmelzpunkt  (62**)  liegt, 
so  verflüssigen  sie  sich  schnell,  und  beim  Erkalten  findet  wieder 
vollständiges   Festwerden    statt.      Hält    man  jedoch   die  Säure 
einige  Zeit  lang  auf  dieser  Temperatur,    so  zeigt  eine  kleine 
Temperatursteigerung  in  der  geschmolzenen  Masse  eine  allmähliche 
Zersetzung   an;    die   Flüssigkeit    krystallisirt    nicht    mehr   voll- 
ständig beim  Erkalten  und  der  flüssig  gebliebene  Theil  zeigt  die 
Reactionen  der  phosphorigen  Säure.     Diese  Zersetzung   erfolgt 
▼iel  langsamer  als  die  des  Dihydrats.     Ueber  die  Zersetzungs- 
producte  kann   mit  Rücksicht   auf  den    gröfseren  Wassergehalt 
kein  Zweifel  existiren.     Es  sind  Orthophosphorsäure  und  phos- 


')  Compt  rend.  102, 1065. 
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phorige  Säure,  welche  auch  beim  Erhitzen  der  mehr  oder  weniger 
concentrirten  Lösungen  der  Unterphosphorsäure  entstehen,  wie 
schon  Salz  er  1)  nachgewiesen  hat.  Erhöht  man  die  Temperatur 
des  geschmolzenen  Hydrats  über  100^,  so  verliert  es  Wasser 
und  gegen  180®  entwickelt  sich  nicht  selbstentzündlicher  Phosphor- 
wasserstoff. Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unterliegen  die 
Krystalle  des  Tetrahydrats,  wenn  sie  ein  wenig  Mutterlauge  ein- 
schliefsen,  selbst  in  zugeschmolzenen  Röhren  einer  allmählichen 
und  sehr  langsamen  Zersetzung  in  Orthophosphorsäure  und 
phosphorige  Säure.  Da  es  nun  sehr  schwierig  ist,  jede  Spur 
von  Mutterlauge  auszuschliefsen,  so  wird  diese  Spur  immer  den 
Anstofs  zur  Umwandlung  abgeben.  Auch  im  trockenen  Vacuum 
lassen  sie  sich  nicht  conserviren,  da  sie  hierbei  in  das  normale 
Hydrat  übergehen.  Dies  ist  der  Fall,  wenn  sich  die  Krystalle 
auf  einer  porösen  Unterlage  befinden,  welche  die  Spuren  von  an- 
hängender Mutterlauge  aufzusaugen  vermag.  Versäumt  man  diese 
Vorsicht,  sondern  bringt  man  die  mit  Mutterlauge  durchtränkten 
Krystalle  in  das  Vacuum,  so  vermehrt  sich  die  Flüssigkeit,  die 
Krystalle  zerfallen,  und  nach  einigen  Tagen  bleibt  am  Boden  des 
Geföfses  ein  krystallinisches  Pulver,  welches  allmählich  auch 
verschwindet.  Joly  glaubte  anfänglich  in  diesem  Krystallpulver 
ein  neuss  Hydrat^  PsÖ4.3HsO,  aufzufinden.  Genauere  Beobach- 
tungen haben  jedoch  gezeigt,  dafs  die  Zusammensetzung  ver- 
änderlich war  und  sich  derjenigen  des  Dihydrats  zuneigte.  Unter 
dem  Mikroskop  erschien  das  Pulver  aus  Krystallfragmenten  und 
den  kleinen  rechtwinkeligen  Tafeln  des  normalen  Hydrats  zu 
bestehen.  Ein  Trihydrai  scheint  sich  daher  nur  vorübergehend 
bilden  zu  können.  Das  von  Sänger  >)  beschriebene  Hydrat  der 
Unterphosphorsäure,  P3O4. 3 H3O,  bestand  dalier  wahrscheinlich 
aus  dem  Tetrahydrat,  das  bei  den  Versuchen,  es  von  der  Mutter- 
lauge zu  befreien,  eine  theilweise  Entwässerung  erfahren  hatte, 
oder  aus  einem  Gemenge  des  Di-  und  Tetrahydrats,  wie  es  ge- 
wöhnlich bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  und  phosphoriger 
Säure  erhalten  wird. 

»)  JB.  f.  1877,  229.  —  2)  Dieser  Bericht,  S.  346. 
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Th.  Salzer  1)  hat  Seine ^)  Untersuchungen  über  Unterphos- 
fkorsäwre  fortgesetzt.  Nachdem  sich  ergeben  hatte,  dafs  die 
Bildung  Yon  Unterphosphorsäure  den  schliefslichen  Uebergang 
der  Pelletier' sehen  Säure  in  Phosphorsäure  nicht  verhindern 
bunte,  hat  Er  die  Wirkung  des  Luftsauerstoffs  auf  phosphorige 
Saure  untersucht  und  nachgewiesen,  dafs  Mischungen  derselben 
sowohl  mit  Wasser  als  auch  mit  Phosphorsäure  selbst  bei  jahre- 
langem Aussetzen  der  Luft  eine  Verminderung  in  der  Menge  der 
pliosphorigen  Säure  nicht  erfahren.  Wie  Er  früher  erwähnt, 
bildet  sich  bei  der  Oxydation  der  Unterphosphorsäure  mit  Kalium- 
permanganat in  saurer  Lösung  ein  Gemenge  von  Ortho-  und  Pyro- 
phosphorsänre.  Zur  näheren  Feststellung,  ob  die  beiden  Säuren 
als  Oxydationsproducte  von  zwei  verschiedenen  Molekülgruppen 
auftreten,  oder  ob  die  Orthosäure  nur  der  Einwirkung  der  Mineral- 
saure  auf  die  Pyrosäui*e  ihre  Entstehung  verdankt,  hat  Er  das 
neutrale  unterphosphorsaure  Natron  mit  Brom  behandelt  und  das- 
selbe in  saures  pyropJiosphorsaures  Natron  umgewandelt,  wodurch 
im  Sinne  der  letzteren  Ansicht  entschieden  ist,  und  die  von  Vol- 
hard')  aufgestellte  Gonstitutionsformel  eine  weitere  Bestätigung 
erfährt  Von  Salzen  der  Unterphosphorsäure  hat  Er  noch 
folgende  untersucht  Neutrales  Magnesiumsalz  ^  Dmagnesium- 
ÄtcJpÄospÄo^,  Mga  Pj  Oß  .  12  H,  0,  entsteht  beim  Versetzen  der  Lö- 
sung von  Tetranatriumsubphosphat  mit  Magnesiumsulfat  als 
krystalUnischer  Niederschlag,  wenn  die  Fällung  in  der  Kälte, 
als  eine  erst  nach  längerer  Zeit  krystallinisch  werdende  Gallerte, 
wenn  die  Fällung  in  der  Hitze  vorgenommen  wird.  Mikrokrystal- 
linische  rhombische  oder  durch  Abstumpfung  der  Kanten  schein- 
bar hexagonale  Täfelchen,  welche  in  Wasser  fast  unlöslich 
(1 :  15000)  sind,  schwierig  von  Essigsäure,  leicht  von  Unterphos- 
phorsäure und  Mineralsäuren  aufgelöst  werden.  Bei  110^  verliert 
es  10  Mol.,  ein  weiteres  bei  170^,  während  das  letzte  nicht  ohne 
theilweise  Zersetzung  abgegeben  wird.  Saumes  Magnesiumsälz^ 
Mcncmagnesiumsubphosphai^  Mgj  H^  P,  Og .  4  Hj  0,  wird  durch  Auf- 


')  Ann.  Chem.  232,  114.  —  »)  JB.  f.  1877,  229;  f.  1878,  224;  f.  1881, 191; 
f.  1882,  245.  —  3)  Anmerkung  der  JB.  f.  1882,  245  citii-ten  Abhandlung. 
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lösea  des  normalen  Salzes  in  1  Mol.  Unterphophorsäure  oder 
durch  Digestion  des  Monobaryumsnbphosphats  mit  Magnesium - 
sulfat  erhalten  und  liefert  beim  Eindunsten  der  Lösung  krystal- 
linische  Rinden  des  sauren  Salzes,  welche  bis  auf  einen  kleinen 
Rest  ihr  Krystallwasser  beim  Erhitzen  auf  150^  verlieren.  Ein- 
mal abgeschieden,  löst  es  sich  in  Wasser  bedeutend  schwerer  auf. 
ÄmnoniummagnesiunvsubphospJuU  scheint  sich  zu  bilden,  wenn 
eine,  Chlorammonium  enthaltende  Lösung  von  Magnesiumsulfat 
mit  neutralem  Natriumsubphosphat  versetzt  wird.  Es  entsteht 
ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  noch 
Ammoniak  enthält  und  bei  der  Analyse  einem  Gemenge  von 
NH4Mga/.P30e  +  6HaO  und  (NH4>iMgP,0«  +  eH^O  zu  ent- 
sprechen  scheint.  Satzes  GalciumsdUf^  Monocalciumstibphosphat^ 
CaHsPgOe .  6H3O,  wird  erhalten,  wenn  frisch  gefällter,  neutraler, 
unterphosphorsaurer  Kalk  in  phosphorsäurefreier  Unterphosphor- 
säure genau  im  Verhältnifs  1  :  1  gelöst  wird  Beim  Eindunsten 
im  E^siccator  bildet  sich  eine  asbestartige  Masse,  welche  sich  in 
Krystalle  verwandelt.  Auch  durch  Digestion  von  saurem  unter- 
phosphorsaurem  Baryum  mit  1  Mol.  schwefelsaurem  Kalk  wird 
eine  Lösung  erhalten,  welche,  bei  25^  verdunstet,  das  Salz  in 
unscheinbaren  Efflorescenzen  zurückläfst  Die  Krjstallform  ist 
nach  Haushof  er  monoklin.  a  :  b  :  c  =  1,1342  :  1  :  2,5426; 
|3  =  65^  29';  tafelförmige  Krystalle  von  rhombischen  Umrissen  mit 
den  Flächen  OP,  —  P,  P,  —  Vs^i  V«^5£..  Die  Krysialle  ver- 
wittern leicht  unter  Verlust  von  4  Mol.  Wasser,  die  beiden  letzten 
entweichen  erst  bei  150^.  Die  Löslichkeit  ist  ähnlich  wie  bei  dem 
sauren  Magnesiumsubphosphat.  NetUrales  Silbersalz,  Tetrasüber- 
subphosphat^  kg^  Ps  Os,  ist  ein  weifser,  nicht  sehr  lichtempfindlicher 
Niederschlag,  der  in  Unterphosphorsäure  so  wenig  löslich  ist, 
dafs  sich  das  saure  Salz  nicht  darstellen  läfst.  —  Bezüglich  der 
von  Sänger  1)  ausgesprochenen  Ansicht,  daJGs  die  Unterphosphor- 
säure beim  Einengen  nicht  in  phosphorige  Säure  und  Pyrophos- 
phorsäure,  sondern  Orthophosphorsäure  zerfalle,  bemerkt  Er>), 
dafs  Er  das  Vorhandensein  von  Pyrophosphorsäure  durch  Dar- 


1)  Dieser  Bericht  S.  346.  —  »)  Ann.  Chem.  232,  271. 
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steUttDg  des  Natriumsalzes  constatirt  habe,  währendSänger  nur  aus 
der  Farbe  des  gefällten  Silbersalzes  Seine  Schlüsse  gezogen  habe. 
A,  Dufet*)  hat  die  Natriumsalze  der  PyrophosphorsäHre  und 
l'iäerphosphorsäure  krystallographisch  untersucht.  Diese  Salze 
haben  das  Eigenthümliche,  dafs  sie  bei  gleicher  Anzahl  von  Na- 
trimnatomeu  auch  eine  gleiche  Anzahl  von  Krystallwassermole- 
külen  enthalten.  Normales  Nairiumpyrophosphat^  ^2i^V.fi-; ,  lOHjO, 
saures  Na^umpyrophosphtd^  Na^HjPjOy  .  GHgO.  Normales  Na- 
Iriumkypophosphat^  Na4P,O6.10H8O,  .saure«  Nairiumhypophosphcd^ 
NajHjPjOg  .  6HjO.  Dieser  Analogie  in  der  Zusammensetzung 
entspricht  auch  eine  ähnliche  Krystallforra.  Die  Constanten  der 
beiden  normalen  Natriumsalze  sind  beim  Natriumpyrophosphat : 
klinorhombisches  Prisma  von  76,16';  a  \h  =  \  :  1,1026;  beim 
Natriumhypophosphat:  klinorhombisches  Prisma  von  79^24';  a:h 
=  1  :  1,20698.  Die  Constanten  der  sauren  Salze  sind  beim  Pyro- 
phosphat:  klinorhombisches  Prisma  von  6P8';  w  :  ä  =  1  : 0,907; 
beim  Hypophosphat:  klinorhombisches  Prisma  von  63^38';  a  :  h 
=  1  :  0,9067.  Er  hat  ferner  noch  specifisches  Gewicht  und  Mole- 
kttlarvolumen  der  vier  Salze  ermittelt: 

Diflerenz 

9,8 

8,0 

Die  Vermehrung  des  Molekularvolums  durch  Hinzutritt  von 
einem  SauerstofFatom  ist  beinahe  die  gleiche  in  den  beiden  Reihen. 
Es  besteht  jedoch  hier  kein  Isomorphismus  im  Sinne  von  Mit- 
8cherlich,  sondern  es  treten  ähnliche  Beziehungen  zwischen 
Krystallform  und  Zusammensetzung  hervor,  wie  sie  von  Marignac 
aufgefunden  worden  sind. 

A  Joly*)  stellt  reine  PIwsphorsäure  dadurch  her,  dafs  Er 
reines  Monoammoniumphosphat  in  concentrirter  Salzsäure  löst, 
die  Lösung  von  dem  ausgeschiedenen  Salmiak  absaugt,  dieselbe 
zur  Zerstörung  des  Ammoniaks  mit  etwas  Salpetersäure  veisetzt, 


Salze 

Mol.-Gew. 

Spec.  Gew. 

MoL-Vol 

N\Pj07  .  lOHaO. 

.   .    446 

.  1,824 

244,6 

NXPjOfi  .  lOHgO  . 

.   .    430 

1,832 

234,8 

KajH^PaO,  .  öHjO 

.   .    330 

1,848 

178,6 

KajHaPjOe  .  eH^O 

.   .    314 

.  1,840 

170,6 

')  Compt.  rend.   102,  1327.   —  «)  Compt.  rend.  102,   316 ;   Bull.   soc. 
chim,  [2]  45,  329. 

jahntber.  f.  Ch«m.  u.  ■.  yr.  für  1886.  23 
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in  einer  Porcellanschale  und  zuletzt  in  einer  Platinschale  ab- 
dampft. Da  das  gewöhnliche,  im  Handel  vorkommende  Diammo- 
niumphosphat  unrein  ist,  so  wird  es  in  kochendem  Wässer  gelöst, 
mit  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  (mit  Methylorange) 
versetzt  und  das  sich  ausscheidende  Monoammoniumphosphat 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Ist  das  Ammoniumpbosphat 
arsenhaltig,  was  oft  der  Fall  ist,  so  mufs  es  vorher  nach  bekannten 
Methoden  gereinigt  werden.  Bezüglich  der  Titrirung  der  Phos- 
pharsäure  und  Arsensäure  durch  Alkalien  macht  Er  folgende 
Angaben.  Die  Phosphorsäiire  kann  in  den  meisten  Fällen  mit 
einer  hinreichenden  Genauigkeit  titrirt  werden,  wenn  man  als 
Indicaiior  Orange  III  verwendet  Phenolphtalei'n,  welches  eine 
Sättigung  mit  2  Aeq.  Natronhydrat  anzeigt,  giebt  dagegen  unge- 
nauere Resultate.  Auch  das  von  Engel  ^)  empfohlene  Blau,  C4B, 
ist  für  eine  genaue  Bestimmung  nicht  zu  empfehlen.  Die  Arsen- 
säure  giebt  fast  identische  Resultate.  Zur  genaueren  Bestimmung 
der  beiden  Säuren  bedient  Er  sich  einer  titrirten  Bar}'tlösung. 
Die  saure  mit  Phenolphtalei'n  versetzte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zu- 
satz der  Barytlösung  zuerst  einen  gallertigen  Niederschlag,  der 
sich  al)er  in  der  sauren  Flüssigkeit  rasch  in  krystallinisches  Di- 
baryumphosphat  verwandelt.  Die  Operation  ist  beendet,  wenn 
ein  Tropfen  der  Barytlösung  eine  dauernde  Rothfärbung  hervor- 
bringt. Die  Umwandlung  des  gallertigen  Niederschlages  in  das 
krystallinische  Dibaryumsalz  vollzieht  sich  bei  der  Arsensäure 
besonders  rasch. 

A.  Joly2)hat  über  die  Bildung  der  Dmetallphosphate  und 
verwandter  Sähe  Untersuchungen  angestellt.  Es  ist  bekannt, 
dafs  bei  der  Einwirkung  des  Dinatrinmplhospjiais  auf  Metallsalze 
entw^eder  ein  Di-  oder  Trimetallphosphat  entsteht.  Mit  Silber- 
nitrat bildet  sich  z.  B.  das  gelbe  Trisilberphosphat  und  die 
Lösung  enthält  freie  Säure.  Bei  den  Salzen  der  Erdalkalimetalle 
des  Mangans  etc.  ist  das  Endproduct  dagegen  ein  krystallisirtes 
Dimetallphosphat.    Im  Augenblick,  in  welchem  man  die  beiden 


^)  Verj(l.  eine  Entgegnung  von  Engel,  Compt.  rend.  102,  431.  —  2)  Compt. 
rend.  103,  1129. 
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ichtet  man  die  Bildung  eines  gallertigen 
.mmensetzung  bei  genügender  Verdün- 
ir  wenig  von  der  eines  TrimetaUphos- 
rähreiid  aus  der  Reaction  des  Filtrats, 
itral  gegen  Methylorange,  die  Gegen- 
ihat  sich  ergiebt.  Die  erste  Reaction 
s  der  Gleichung  4P0,NflsH  +  4MA 
,-4-4Na,A,  sie  entspricht  einem  un- 
izustande  und  es  tritt  eine  zweite  Reac- 

weniger  rascher  Verlauf  von  den  mit 
dünnung  veränderlichen  Bedin^ngen 
ie  Monometallphospbate  des  Calciums, 
Mangans  werden  durch  Wasser  in  ein 
e  Säure  zersetzt.  Die  letztere  wirkt 
liosphat  ein  und  wandelt  es  gleicli- 
iiat  um.  Ist  die  Stabilität  des  Mnno- 
asser  eine  relativ  grofse,  wie  beim 
äie  Umwandlung  nur  sehr  langsam  von 
it  die  vollständige  Umwandlung  nur, 

freier  Phosphorsäure  hinzusetzt.  Da 
)hate  bei  100"  durch  Wasser  weiter 
man  bei  der  Fällung  der  Alkaliphos- 
jhst  einen  gallertigen  Niederschlag,  der 
>er  ein  Trimetallphosphat  bleibt.  Dieses 
nur  dann  erhalten,  wenn  man  es  so- 
jigkeit  abfiltrirt.  Stellt  man  jedoch  den 
issigkeit  in  der  Kälte  bin,  so  findet 
niger  vollständige  Umwandlung  in  das 
es  ist  der  Grund  der  widersprechenden 
Suaammen Setzung  der  durch  Dinatiium- 
rschläge  gemacht  worden  sind.  Auch 
iphats  kann  als  eine  solche  betrachtet 
zwei  Phasen  vollzieht;  in  der  ersten 
d  Monom  etallphosphat,  in  der  zweiten 
in  Trimetallphosphat  und  freie  Säure. 
Iphosphats  ist  hier  unmöglich,  da  sich 
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ein  solches  sofort  durch  Walser  zersetzt.  Nimmt  man  die  doppelte 
Zersetzung  zwischen  dem  alkalischen  Monometallsalz  einer  zwei- 
basischen Säure,  z.  B.  L'nterphosphorsäure  oder  Pyrophosphor- 
säure,  und  der  Lösung  eines  Metallsalzes  vor,  so  bemerkt  man 
sehr  deutlich  die  unmittelbare  Fällung  eines  Dimetallphosphats, 
das  sich  bald  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung  in  einen 
kömigen  Niederschlag  umwandelt,  bald  als  Monometallsalz  her- 
auskrystallisirt.  Fülirt  man  diese  Fällungen  in  einem  Calorimeter 
aus,  so  lassen  sich  die  verschiedenen  Phasen  der  Reaction  durch 
die  thermischen  Erscheinungen  wahrnehmen  ^).  Die  Bildung  des 
Dical^mnphospJiats  zeigt  folgende  Wärnietönutigen: 

P  O4  Na^  H  (1  Mol.  =  6  Liter)  +  Ca  Cl^  (1  Mol.  =  4  Liter)  bei  10» 

Gallertartiger  Niederschlag  (3  Min.)    ....    — 2,92  cal.  )       Summa 

Krystallißation  (5  Min.) +  2,87    „    J   —  0,05  cal. 

P  O4  Hs  +  (%(0 H)a  gelöst  =  P  O4  Call  +  Ha 0    -f-  26,9    „ 

Die  Zahl  —  2,92  cal.  scheint  anzudeuten,  dafs  der  Nieder- 
schlag  aus  P04CaH  und  VaCP^Oa^aj  besteht  und  dafs  in  der 
Lösung  Va  (1*04)3  Ca  H4  enthalten  ist.  Baryumphosphate  und  'arse-- 
mute.  Man  erhält  zuerst  einen  gallertartigen  Niederschlag  und 
ein  gegen  Lackmus  neutrales  Filtrat;  nach  einigen  Minuten  kry- 
stallisirt  Dibaryumphosphat  bezw.  -arseniat: 

P04Na8H(lMol.=  GLiter)  +  BaCLi(lMoL  =  4Liter)  bei  10,4» 

Gallertiger  Niederschlag  (2  Min.) 0      cal. 

Krystallisation  (6  Min.) + 1»21    „ 

P  O4  Hg  +  Ba  (0  H)2  geirist  =  P  O4  Ba  H  (gallert.)  +  26,6  cal. ;  kryst.  -f  27,8  cal. 

AsÜ4Na^H(lMol.  =  6Liter)  +  BaCl2(lMol.  =  4Liter)  bei  10,9© 

Gallertiger  Niederschlag  (1  Min.),  Lösung  neutral     — 0,1  cal.  j    Summa 

Krystallisation  (3  Min.) +0,6   „    J  +0,5  cal. 

As  Ü4  Hs + Ba (0  H)3  gelöst  =  As  O4  Ball  (gallert.) + 27,8  cal. ;  kryst. + 28,4  cal. 

Distrontiumphosphat  Die  Reaction  zeigt  drei  wohl  unter- 
schiedene Phasen;  die  letzte  ist  fast  immer  unvollständig: 

P04Na^H(l  Mol.  =  6Liter)4-SrCl,(lMoi.  =  4Liter)  bei  IM»    . 

Gallertiger  Niederschlag  (1  bis  2  Min.)»  Flüssigkeit  sauer  —  1 ,86  cal. 

Zustaudsänderung  (9  Min.),  Flüssigkeit  sauer  ....  +5,95  „ 

Krystallisation  in  Folge  der  Reaction  (40  Min.)  .    .   ,  — 5,92  „ 

PO4H3  gelöst  +  Sr(0H)2  gelöst  =  P04SrH  -fHgO  +25,2  „ 


Summa 
—  1,8  cal. 


1)  Compt.  rend.  103,  1197. 
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Die  erste  Phase  der  Reaction  entspricht  der  Bildung  einer 
Mischung  von  Di-  und  Tristrontiumphosphat,  die  zweite  der  Um- 
wandlttBg  des  colloidalen  in  krystallisirtes  Trimetallphosphat ; 
nnd  die  letzte  Reaction  der  Wirkung  des  Trimetallphosphats^ 
aaf  das  Monometallphosphat.  —  DitnanganphosphcU.  Der  anfangs 
erhaltene  gallertartige  Niederschlag  wandelt  sich  nur  sehr  lang- 
sam nnd  unvollständig  um: 

P04Na,  H  (1  Mol.  =  6  Liter)  +  Mn  Clg  (1  Mol.  =  4  Liter)  bei  10» 

Gallertartiger  Niederschlag  (3  Mit)  .   .   .   .    — 3,41  cal. 

Darauf  folgt  eine  geringe  Erhebung  der  Temperatur,  die 
beginnende  Krystallisation  und  Aenderung  der  Zusammensetzung 
andeutend.  —  Moncharyumkypophosphai.  Mischt  man  eine  Lösung 
Ton  Hononatriumhypophosphat  mit  Chlorbaryum,  so  erhält  man 
sofort  einen  gallertigen  Niederschlag  von  Dibaryumhypophosphat 
und  eine  saure  Lösung;  nach  einiger  Zeit  wird  dieselbe  neutral 
und  gleichzeitig  bildet  sich  krystallisirtes  Monobaryumsalz: 

POjNaH  (1  Mol.  =  12  Liter)  +  — _^  ( V,  Mol.  =  2  Liter)  bei  10,5o 

Gallertiger  Niederschlag  (2  Min.) 0      cal. 

Umwandlang  des  Niederschlags  und  Krystallisation  .   .  -f-   2,38   „ 

P0,H2gelÖ8t  +  ?^M2gelÖ8t  =  P03^H  +  H20     .   .  +  17,6     , 

Diese  Beispiele  zeigen  zur  Genüge  die  Cotnplicirtheit  dieser 
Reactionen  und  die  Schwierigkeit,  zu  einem  gut  definirten  Product 
zu  gelangen.  Zur  Bestimmung  der  Verbindungswännc  der  Phos- 
phate, Arseniate,  Pyrophosphate  etc.  wendet  Er  daher  nicht  die 
directe  Verbipdung  des  Oxyds  mit  der  Säure,  sondern  die  Lösung 
des  Salzes  in  verdünnter  Salzsäure  und  die  entgegengesetzte 
Reaction  der  Säure  auf  das  Metallchlorid  an. 

H.  Grandeau^)  hat  Seine  2)  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung des  schmelzenden  Kaliumsulfats  auf  Metallphospimte 
ausfuhrücher  mitgetheilt.  Es  sind  noch  die  Eigenschaften  der 
erhaltenen    Producte    nachzutragen.      Calcium  -  Kaliutnphosphat, 


')  Ann.  chim.  phys.  [6]  8,  193.  —  »)  JB.  f.  1885,  435. 


358  Krystallisirt«  Doppelphosphate. 

CaKPOi.  Weifses  Pulver,  aus  kleinen  dendritischen  Krystallen 
gebildet.  Magnesium-Kaliumphosphai^  MgKPO^.  Weifses  Pulver, 
aus  spitzigen  durchsichtigen  zu  Gruppen  vereinigten  Krystallen 
\bestehend.  Zink-KaliumphosplKd^  ZnKP04.  Kleine,  spitzige 
undeutliche  Krystalle.  Cadmium  -  Kaliumphosphat ,  Cd  K  P  Q4. 
Sehr  kleine,  spitzige,  strahlig  zu  kugeligen  Massen  vereinigte  Kry- 
stalle. Baryuni-Kdliumphosphat  liefs  sich  bei  Silberschmelzhitze 
nicht  erhalten,  man  erhält  stets  ein  Gemenge  von  Baryumsulfat 
und  Kaliumphosphat.  Erhitzt  man  jedoch  bis  gegen  1500^  so 
bildet  sich  ein  unlösliclies  Doppelphosphat,  das  jedoch  immer 
noch  mit  einer  beträchtlichen  Menge  Baryumsulfat  vermischt  ist. 
Strontium- KaUumpJwsphat^  SrKP04,  erhält  man  auch  nur  bei 
sehr  hoher  Temperatur  als  ein  undeutlich  krystallinisches,  weifses 
Pulver.  Das  Aluminium  -  Kaliumphosphat  ^  das  man  auf  diesem 
Wege  bereitet,  besitzt  eine  wechselnde  Zusammensetzung.  Bei 
sehr  hoher  Temperatur  krystallisirt  reine  Thonerde  (Korund). 
Beryll ium-Kaliumphosphat^  BeKPO^,  zeigt  kleine  glänzende  pris- 
matische Nadeln  des  orthorhombischen  Systems.  Bei  der  Maximal- 
temperatur entsteht  krystallisirtes  Beryllimnoxyd  in  hexagonalen 
Blättchen.  Ein  Eisenoxyd 'Kaliumphosphat  konnte  nicht  von 
bestimmter  Zusammensetzung  erhalten  werden.  NickeUKaliuni^ 
phosphat  erhält  man  auch  nur  mit  Nickeloxydul  gemengt.  KöbalU 
Kaliumphosphat,  C0KPO4,  ist  ein  glänzend  blaues  Pulver,  aus 
spitzigen  Krystallen  oder  aus  Blättchen  bestehend.  Kupfer-Kalium^ 
phosphat  bildet  sich  als  ein,  aus  unregelmäfsigen  Blättchen  be- 
stehendes blaugriines  Pulver,  das  mehr  Phosphorsäure  und  weniger 
Kali  enthält,  als  der  Formel  CUKPO4  entspricht;  Mangan- Ka-- 
liumphosphat^  MnKP04,  als  hellrothes  Pulver,  aus  kleinen  spitzigen 
durchsichtigen  Kryställchen  bestehend.  Das  Chrornoxyd-Kidium^ 
plwsphat  ist  sehr  schwer  zu  erhalten.  Das  hellviolette,  aus  den- 
dritischen Kryställchen  bestehende  Pulver  scheint  eine  Mischung 
des  Doppelsalzes  Cr^K^^fVO^)^  mit  dem  ursprünglichen  Phosphat 
zu  sein.  üranyloxyd->Kaliumphosphiä^  UO2KPO4,  ist  ein  hellgelbes, 
wie  Schwefelblumen  aussehendes  Pulver,  aus  äufserst  kleinen,  bald 
tafelförmigen,  bald  länglichen  mehr  oder  weniger  unregelmäfsigen 
Krystallen  bestehend.     Bei  einer  höheren  Temperatur  entsteht 
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Kalinmuranat  und  bei  der  Maximaltemperatur  mehr  oder  weniger 
reines  Uranoxyd.  Ceriumphosphat,  Ce^  (P  04)3,  zeigt  schön  grünlich- 
gelbe Nadeln,  resp.  schiefe  Prismen  mit  rhombischer  Grundfläche. 
Spec.  Gew.  5,22  bei  14°.  Didymphosphat^  Di2(P04)2,  bildet 
schöne  rothe  Nadeln,  isomorph  mit  der  Cerverbindung.  Lanthan^ 
fho^hat^  La2(P  04)27  besteht  aus  schillernden  Nadeln  vom  gleichen 
Babitns  wie  die  vorhergehenden. 

A.  Joly    und    A.  Dufet*)   haben  ein  neues  Monofudritim- 
pkos^hat  und  -arseniat  dargestellt.    Goncentrirt  man  eine  Lösung 
des  Mononatriumphosphats   bis  zu  einem  specifischen   Gewichte 
TOD  1,5  und   läfst  erkalten,  so  scheiden  sich  octaedrische  Kry- 
stalle  aus,  welche  doppelt  so  viel  Wasser  enthalten  als  das  Salz 
?<m  Mitscherlich.    Ihre  Zusammensetzung  ist  NaH2P04.2H2  0. 
Das  Salz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  und   die  Löslichkeit 
wächst  rasch  mit  der  Temperatur.    Die  Ausscheidung  der  Kry- 
sUlle  erfolgt   sofort,  wenn   die    umgebende    Temperatur    unter 
+10*  liegt.     Bei  -|~20°  bleibt    die  Lösung  leicht    übersättigt. 
Gewöhnlich  genügt  jedoch  eine  Bewegung  der  Flüssigkeit,  um  die 
Abscheidung   der  Krystalle    zu  veranlassen.     Die  Krystalle  des 
Dihydrats  halten  sich  unverändert  an  der  Luft,  während  die  des 
Monohydrats  sich  trüben,  indem  sie  oberflächlich  in  das  wasser- 
reichere Salz  übergehen.    Dieses  letztere  bildet  sich  auch,  wenn 
man  die  zerriebenen  Krystalle  des  Monohydrats  mit  W^asser  be- 
feuchtet   Die  Krystalle  des  neuen  Hydrats  schmelzen  gegen  60^, 
Im  geschlossenen  Gefafs  zersetzen  sie   sich  bei   lOO^  in  Wasser 
und  das  Monohydrat,  welches  sich  in  Krystallen  auszuscheiden 
beginnt.  —  Das  Mononatriumarseniat^  NaH2As04  .  2H2O,  erhält 
man  beim  Concentriren  der  Lösung  auf  1,7  spec.  Gew.;  diese  bleibt 
noch  leichter  als  die  obige  übersättigt.   Beim  Berühren  mit  einem 
Krystall  des  Salzes  scheidet  es  sich  in  ganz  gleichen  Octaedern 
ah,  wie  das  Phosphat;  dieselben   unterscheiden  sich  aber  leicht 
dadurch,  dafs   sie  an  freier  Luft  verwittern.    Die  beiden  Salze 
sind  isomorph.    Ihre  Grundform  ist  ein  rhombisches  Prisma  mit 
einem  Winkel  von  950  6',  dem  Axenverhältnifs  a  :  6  =  1  :  1,1579 
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beim   Phosphat;   94<^  55'  und   a  :  6  =  1  :  1,1818   beim   Arseniat. 
Die  Dichte  des  Phosphats  ist  1,915,  die  des  Arseniats  2,320. 

A.  Joly  1)  hat  die  Phosphate  und  Arseniate  des  Silbers  näher 
untersucht.  Das  Trisilberphosphat^  Ag3P04,  ist  amorph;  es  löst 
sich  leicht  schon  in  der  Kälte,  noch  besser  in  der  Wärme  in 
Phosphorsäure.  Die  Menge  des  aufgelösten  Salzes  hängt  bei  glei- 
cher Temperatur  von  dem  Gehalte  an  Säure  ab,  und  steigt  bei 
gleicher  Concentration  mit  Erhöhung  der  Temperatur.  Eine 
Lösung  von  Phosphorsäure  mit  weniger  als  38  Proc.  PjOj  und 
bei  80<)  mit  Silberphosphat  gesättigt,  scheidet  beim  Erkalten 
hellgelbe  Krystalle  des  Trisilberphosphats  ab.  Die  Mutterlauge 
giebt  keine  feste  Ausscheidung  tiiehr,  nimmt  aber  aufs  Neue 
amorphes  Triphosphat  auf  und  scheidet  es  beim  Erkalten  wieder 
krystallisirt  ab.  Enthält  die  Phosphorsäure  mehr  als  40  Proc. 
Anhydrid,  so  fallen  beim  Erkalten  farblose  Krystalle  des  Disilber^ 
phosphcUs^  AgjHPO^,  aus,  welche  von  einem  hexagonalen  Prisma 
sich  ableiten,  und  gewöhnlich  in  der  Form  langer  vereinigter,  in 
eine  rhomboedrische  Spitze  endigender  Prismen  auftreten.  In 
Berührung  mit  Wasser  oder  Alkohol  färben  sich  diese  Krystalle 
sofort  gelb,  indem  sie  sich  in  Trisilberphosphat  und  freie  Phos- 
phorsäure zersetzen.  Aether  verändert  sie  dagegen  nicht,  und 
man  kann  sie  daher  mittelst  dieses  Lösungsmittels  von  der  über- 
schüssigen Phosphorsäure  befreien.  Zwischen  110  und  150®  ver- 
lieren die  Krystalle  ihr  Constitutionswasser  und  gehen  in  Pyro- 
phosphat  über,  das  sich  durch  Wasser  nicht  mehr  gelb  färbt. 
Das  Trisilhcrarsenkvt^  Ag3As04,  löst  sich  viel  leichter  in  der 
freien  Arsensäure  als  das  Phosphat  Enthält  dieselbe  weniger  als 
70  Proc.  As^Oj,  so  setzen  sich  aus  der  bei  80«  gesättigten  Säure 
schwarze,  undurchsichtige,  sehr  glänzende  Krystalle  des  Trisilber- 
arseniats,  aus  Dodecaedern  bestehend,  ab.  Löst  man  das  gefällte 
Arseniat  in  einer  Säure,  ASO4H3.HJO,  so  erhält  man  weifse  Kry- 
stalle des  Mono- Silber  arseniats.  Dieselben  werden  leicht  in  mefs- 
barer  Form  erhalten.  Nach  den  Messungen  von  Dufet  sind  es 
schiefrhombische  Prismen.    Eine  Spur  von  Wasser  genügt,   um 
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sie  in  Trisilberarseniat  und  freie  Säure  zu  zersetzen.  Wenig 
aber  lOO^'  verlieren  sie  ilir  Wasser  und  gehen  in  amorphes  weifses 
Metaarseniat  über,  das  sehr  langsam  das  Wasser  wieder  auf- 
nimmt Ehe  sie  jedoch  alles  Wasser  abgeben,  erleiden  sie  eine 
sonderbare  Veränderung;  erhitzt  man  sie  rasch,  so  nehmen  sie 
eine  lebhafte  rothe  Färbung  an,  was  der  Umwandlung  des  Salzes 
in  freie  Arsensäure  und  Disilberarseniat  zugeschrieben  werden 
mofs,  denn  setzt  man  zu  der  Lösung,  die  beim  Erkalten  die 
wofsen  Krystalle  des  Mouosilberarseniats  absetzen  würde,  noch 
mehr  Silberarseniat  und  hält  die  Lösung  einige  Zeit  unter  lOO^ 
so  scheiden  sich  orangerothe  Kryställchen  ab,  welche  unter  dem 
Mikroskop  aus  hexagonalen  Prismen  mit  rhomboedrischer  Spitze 
bestehend  sich  erweisen.  Diese  Art  der  Bildung  zeigt,  dafs  man 
es  wahrscheinlich  mit  einer  intermediären  Verbindung  zwi- 
schen dem  Tri-  und  Monosilberarseniat  zu  thuu  hat.  Leider 
lassen  sich  die  Kryställchen  nicht  so  rein  erhalten,  um  dies 
durch  die  Analyse  nachweisen  zu  können. 

F.  Isambert^)  machte  Angaben  üher^  deisPhosphorpentasiilfid. 
Setzt  man  eine  Lösung  von  Phosphor  und  Schwefel  in  Schwefel- 
kohlenstoff der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aus,  so  trübt  sich 
dieselbe  nach  einiger  Zeit;  es  scheidet  sich  ein  gelblichweifses 
Pulver  ab,  welches  sich  nach  einem  Jahre  in  undeutliche  Kry- 
stalle verwandelt,  welche  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  destil- 
liren  und  aus  Phosphorpentasulfid  bestehen.  Bemerkenswerth  ist 
dabei,  dafs  diese  Bildung  des  Pentasulfids  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichtes  stattfindet,  auch  wenn  ein  Ueberschufs  von  Phosphor 
zugegen  ist  Den  Siedepunkt  bestimmte  Er  zu  520*»,  die  Dampf- 
dichte zu  8,0  bei  einer  dem  Erweichungspunkte  des  Glases  nahe- 
kommenden Temperatur.  —  Das  Phosphortrisulfid^  P-iS^,  welches 
Er  durch  Zusammenschmelzen  von  amorphem  Phosphor,  und 
Schwefel  darstellte,  und  welches  Er  durch  langsames  Erkalten 
des  destillirten  Productes  in  zarten  Nadeln  ähnlich  den  Schwefel- 
kiystallen  erhielt,  siedet  gegen  490^.     Die  Dampfdichte  wurde 
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variabel  gefunden:  10,2  bei  höherer,  12,0  bei  niederer  Tempe- 
ratur, was  dem  Molekulargewichte  P4S6  entspricht 

A.  L.  Stern  1)  hat  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Phosphor- 
trichlorid^) näher  untersucht  und  ist  zu  folgenden  Resultaten 
gelangt  Wird  Brom  zu  Phosphortrichlorid  hinzugesetzt,  so  ver- 
einigen sich  zwei  Atome  Brom  mit  einem  Molekül  des  Chlorids; 
wird  mehr  Brom  hinzugefügt,  so  wird  noch  ein  Atom  Chlor 
durch  Brom  ersetzt  und  es  bildet  sich  die  Verbindung  PCl^Brj. 
Setzt  man  noch  mehr  Brom  liinzu,  so  vereinigt  sich  dasselbe 
zum  Theil  mit  diesem  Product  und  es  entsteht  der  Körper 
PCljErj.  Bei  niederer  Temperatur  kann  sogar  noch  mehr  Brom 
damit  in  Verbindung  treten.  Die  Anzahl  der  Halogenatome, 
welche  mit  einem  Atom  Phosphor  sich  verbinden  können^  hängt 
von  der  Temperatur  ab.  Bei  13  bis  15«  kann  sich  ein  Atom 
Phosphor  bei  Gegenwart  von  15  Atomen  Halogen  nur  mit  7 
derselben  verbinden,  während  unterhalb  10»,  wenn  nur  II  Halo- 
genatome zugegen  sind,  10  davon  von  dem  Phosphor  zu  einer 
über  10^  dissociirbaren  Verbindung  vereinigt  werden.  Alles  Chlor 
des  Trichlorids  kann  durch  Brom,  selbst  wenn  es  monatelang  in 
grofsem  üeberschufs  damit  in  Berührung  ist,  nicht  ersetzt  werden. 
Fügt  man  jedoch  eine  kleine  Menge  Jod  liinzu,  so  wird  eine  Tiel 
gröfsere  Quantität  des  Chlors  displacirt 

H.  Moissan  3)  machte  noch  einige  weitere  Angaben  über 
das  Phosphorpentafluorid*),  Beim  Hindurchschlagen  schwacher 
elektrischer  Funken  wird  das  Gas,  wie  schon  Thorpe*)  fand, 
nicht  zersetzt  Durch  Funken  jedoch  von  15  bis  20  cm  Länge  tritt 
Zersetzung  ein.  Die  Glasröhre  läuft  an,  das  absperrende  Queck- 
silber verliert  seinen  Glanz  und  das  Volumen  des  Gase«  ver- 
mindert sich.  Unter  dem  Einflüsse  der  mächtigen  Inductions- 
funken  zersetzt  es  sich  in  Phosphortrifluorid  und  Fluor  und  das 
letztere  verbindet  sich    mit  dem   Silicium  des  Glases    zu   Sili- 


1)  Chem.  Soo.  J.  4»,  815.  —  »)  VergL  Gladstone,  JB.  f.  1849,  243; 
Wichelhaus,  JB.  f.  1868,  U8;  Friedel  u.  Ladenburjf,  JB.  f.  1867, 
569;  Michaelis,  JB.  f.  1872,  198,200;  Priuvault,  JB.  f.  1872,  199; 
Geuther,  JB.  f.  1876,  204.  —  3)  Compt.  rend.  103,  1257.  —  <)  JB.  f.  1885, 
442;  f.  1884,  362.  —  &)  JB.  f.  1876,  207. 
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cm^uorid.  Wird  das  Phosphorpentafluorid  mit  überschüssigem 
Phosphordampf  zar  Rothgluth  erhitzt,  so  bildet  sich  kein  Phos- 
phortrifluorid ,  während  bekanntlich  das  Phosphorpen tachlorid 
auf  diese  Weise  in  Trichlorid  verwandelt  wird.  Schwefeldämpfe 
und  Jod  sind  gleichfalls  ohne  Einwirkung.  In  Glasgefäfsen,  bei 
Gegenwart  einer  Spur  Feuchtigkeit  aufbewahrt,  greift  es  lang- 
sam das  Glas  an,  es  verwandelt  sich  in  Siliciumfluorid  und 
Phaspkoroxyfiiwrtd^  während  die  Alkalien  des  Glases  einen  Theil 
des  Phosphors  als  Phosphate  oder  Fluorphosphate  binden.  Es  ist 
deshalb  sehr  schwer,  das  Phosphorpentailuorid  längere  Zeit  auf- 
zabewahren.  Zur  Analyse  läfst  man  entweder  eine  in  einem 
Platmmafse  abgemessene  Menge  des  Pentailuorids  von  Kalilauge 
aufnehmen«,  fallt  die  Lösung  in  einem  Platintiegel  mit  Salpeter- 
säure und  Ammoniummolybdat  und  ermittelt  in  dem  Nieder- 
schlage die  Phosphorsäure  in  bekannter  Weise,  oder  man  mifst 
das  Phosphorpentafluorid  in  einer  Glasröhre  ab,  läfst  es  von  der 
KaUlauge  absorbiren,  dampft  die  Lösung,  mit  etwas  reiner  Kiesel- 
säure versetzt,  zur  Trockne  ab,  erhitzt  die  Salzmasse  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  bis  die  weifsen  Dämpfe  der  letzteren 
aaftreten,  löst  den  Rückstand  in  Wasser  auf  und  fällt  die  Phos- 
phorsaure als  Ammoniummagnesiumphosphat. 

Derselbe!)  hat  die  Einwirkung  der  PJwsphorfluoride  auf 
erhü:stes  Platin  näher  untersucht.  Erhitzt  man  in  einer  Platin- 
robre  befindlichen  Platinschwamm  in  einem  Strome  von  Phos- 
phortrifluorid  ^  so  wird  das  letztere  vollständig  absorbirt,  wenn 
der  Gasstrom  langsam  hindurchgeführt  wird.  Unterhält  man 
jedoch  einen  raschen  Gasstrom,  so  entsteht  ein  an  der  Luft 
rauchendes  Gs^gemisch,  welches  eine  kleine  Menge  Phosphor- 
pentafluorid enthält,  was  andeutet,  dafs  eine  kleine  in  Freiheit 
gesetzte  Menge  Fluor  sich  mit  dem  überschüssigen  Trifiuorid 
verbunden  hat  Das  erhaltene  Gasgemisch  zeigt  einige  besondere 
Beactionen.  Es  macht  Jod  aus  Jodkalium  frei  und  greift  Queck- 
silber wie  Glas  an.  .  Werden  dieselben  Versuche  mit  Phosphor- 
pentafluorid wiederholt,  so  zeigen  sich  ganz  analoge  Resultate. 
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Er  hält  es  daher  für  wahrscheinlich,  dafs  bei  dieser  Zersetzung 
der  Phosphorfliioride  durch  Platin  freies  Fluor  entstanden  sei 
Das  Platin  hält  jedoch,  wie  man  sich  leicht  überzeugen  kann, 
nicht  allein  den  Phosphor,  sondern  auch  das  Fluor  zurück. 

Nach  A.  Guntz^)  wird  das  Fluorbhi  durch  alle  Chloride 
der  Nichtmetalle,  wie  CUorhihlenstoff^  CMor schwefele  CKlorphoS' 
phor^  Phosphoroxychlorid  etc.,  unter  Bildung  von  Chlorblei  und 
eines  entsprechenden  Fluorids  zersetzt  Die  Methode  eignet  sich 
namentlich  zur  Darstellung  des  Phosphoroxyfluorids. 

Coloriano^)  hat  verschiedene  hrystaUisirte  Arseniate  dar- 
gestellt. Durch  Erhitzen  von  gefälltem  Nickelarseniat  mit  Wasser 
auf  235  bis  260^  wird  ein  Theil  krystallisirt  erhalten  und  kann 
von  noch  unverändertem  amorphem  Salz  durch  Schlämmen  be- 
freit werden.  Jene»  zeigt  hellgrüne,  hexagonale,  häufig  stern- 
förmig gruppirte  Prismen  von  der  Zusammensetzung  As04Ni(NiOH); 
sie  sind  sehr  hart  und  werden  schwierig  von  Säuren  und  AlkaUen 
angegriffen.  Dasselbe  Arseniat  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von 
Nickelcarbonat  mit  Arsensäure.  Erhitzt  man  die  bei  der  Di- 
gestion von  Nickelcarbonat  mit  Arsensäure  entstehende  Lösung 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  auf  225  bis  240<^,  so  erhält 
man  zwei  Arten  von  Krystallen:  leichtere,  obenschwimmende,  sehr 
feine  hellgrüne  Nadeln,  2  As^Os .  öNiO  .  3H^0,  und  schwerere, 
dunkler  gefärbte,  apfelgrüne,  hexagonale  Blättchen,  As^O^  . 
3NiO  .  2H2O.  Erhitzt  man  auf  240  bis  265»,  so  bildet  sich 
eine  andere  Verbindung  in  linsenförmigen  Kiystallen.  Erhitzt 
man  die  auf  analoge  Weise  erhaltene  Lösung  des  sauren  KchcHU 
arseniats  auf  235^  so  erhält  man  hellrosenrothe  Nadeln,  2As,05  - 
5C0O.3II2O.  Bringt  man  eine  Lösung  von  überschüssigem 
Kobaltnitrat  mit  Trinatriumarseniat  auf  180^,  so  entsteht  das 
basische  Salz,  As  O4  Co  (Co  OH),  in  rhombischen,  blauen  und  violett- 
rothen  Dichroismus  zeigenden  Prismen.  Das  saure  Cadmium- 
arseni(vt^  As O4  Cd II  .  H.,0  =  A83O5  .  2CdO  .  3H.2O,  erhält  man 
bei   der  Einwirkung  von   Arsensäure  auf  metallisches  Cadmium 


5)  Compt.  rend.  103,  58.  —  ^  Bull.  boc.  chim.  [2145,  241,  709;  Compt. 
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aaf  20O<^    und    Kochen  der    hierbei    resultirenden    Lösung    mit 
Wasser  als  eine   in   weifsen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung. 
Normales    Aluminninmrseniat^    (As 04)2  AI,,   gewinnt    man   beim 
Erhitzen  von  Aluminiumsulfat  mit  Trinatriumarseniat   auf  200'^ 
in  dicken  verlängerten  Linsen,  welche  in  der  Richtung  der  grofsen 
Axe  an   den  Enden  zugespitzt  sind.    Normales  Mercuroarseniat 
wird  erhalten  beim  Erhitzen  von  metallischem  Quecksilber  mit 
Arsensaurelösung  auf  230^    Es  bildet  rhombische  Prismen,  welche 
einen  bemerkenswerthen  Dichroismus  zeigen.    Durch  Einwirkung 
von  Arsensäure  auf  metallisches  ZinJc  wird  eine  Lösung  erhalten, 
welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  und  Aufkochen  einen  weifsen 
gallertartigen  Niederschlag  bildet,   der  durch   die   längere   Ein- 
wirkung des  Wassers  sich  in  eine  gut  krystallisirbare  Verbindung 
umwandelt.    Ihre  Zusammensetzung  entspricht  dem  Dieinkarseniat^ 
As^Oj  .  2ZnO  .  3H2O.    Es  krystallisirt  in  ortho-  oder  klinorhom- 
bischen  Prismen  und  ist  identisch  mit  der  von   Debrayi)  durch 
Digestion  der  mittelst  Zinksulfat  und  Ammoniumarseniat  erhal- 
tenen Fällung  mit  Wasser  und  der  von  DemeP)  durch  Behandeln 
von  Zinkcarbonat  mit  Arsensäure  dargestellten  Verbindung.    Die 
von  Demel  beobachtete  Zersetzung  mit  Wasser  unter  Bildung 
eines  basischen  Salzes,   3 AsjOj.öZnO.öHjO,  konnte  Er  jedoch 
nicht  beobaiäiten.    In   der  Kälte  wirkt  das  Wasser  nicht  merk- 
bar ein.    Bei  längerem  Kochen  mit  viel  überschüssigem  Wasser 
erhielt  Er  das  schon  von  Friedel^)  dargestellte,  in  Prismen  mit 
aufgesetzten  Pyramiden  krystallisirende  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung des  natürlich  vorkommenden  Adamins,  Asa05.4ZnO  .HjO. 
Behandelt  man  die  bei  der  Digestion  von  Mangancarbonat  mit 
Arsensäurelösung  resultirende  Flüssigkeit  mit  kochendem  Wasser 
in  der  Siedehitze,  so  scheidet  sich  zunächst  ein   gallertartiger 
Niederschlag  ab,  der  sich  rasch  in  eine  gut  krystallisirte  Ver- 
bindung   As,  O5 . 2  Mn  0 . 3  Hj  0    umwandelt ,     die    bei    längerem 
Kochen  mit  Wasser   in   prismatische  Krystalle    eines  basischen 
Manganarseniats^  2 AsjOj.öMnO.öHaO,  übergeht.    Erhitzt  man 
die    Verbindung     As^Os .  2Mn0.3H20    mit    Wasser    im    zuge- 


»)  JB.  f.  1864,  131,  —  2)  JB.  f.  1879,  273,  274.  —  3)  jß.  f.  1866,  949, 
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schmolzenen  Rohre  auf  150^,  so  erhält  man  einen  krystallisirten 
Körper  *2  As^Oj  ,5Mn0.2H20,  d.  h.  ein  Salz,  das  3  Mol.  Wasser 
weniger  enthält  als  das  vorhergehende.  Das  fieutrale  Mangan-- 
arsmiat^  AsjOs.SMnO.HjO,  erhält  man  durch  Erhitzen  von 
überschüssigem  Mangansulfat  mit  Trinatriumarseniat  auf  175<). 
Es  bildet  feine  kastanienbraune  Nadeln.  —  Das  saure  Kupfer- 
arseniat^  A,05.2Cu0.3H20,  das  man  beim  Stehenlassen  der 
durch  Digeriren  von  Kupfercarbonat  mit  Arsensäurelösung  erhal- 
tenen Flüssigkeit  in  hellblauen  glänzenden  Blättchen  abgeschieden 
erhält,  wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  eine  basischere, 
dem  Adamin  entsprechende  Verbindung  A8sO5.4CuO.H9O  um, 
welche  in  olivfarbigen  Octaedern  des  Olivenits  krystallisirt. 

Durch  Erhitzen  von  metallischem  Kupfer  mit  Arsensäurelösung 
auf  180  bis  200  0  hat  Derselbe  ^)  ein  Kupferarseniut^  As^Oj.  3CuO, 
in  dünnen  Blättchen  oder  Prismen  erhalten. 

Ch,  Blarez2)  hat  die  Neutralisationswärnie  der  Ar  sensu  ure 
durch  Kalb-  und  Strontianwasser  bestimmt.  Dieselbe  beträgt  auf 
1  Mol.  Arsensäure 

für  das  1.  Aequivalent  Kalk  14,5,   Strontian  14,17 
»       ??    2.  ,,  ,,      12,5,  „  12,38 

n      »    3.  „  „        *,t>2,         „  3,88 

n        n     4.  „  „         0,28,  „  1,Ö3 

«      „    5.  „  „       0,25,        „  1,03 

W^ird  der  Niederschlag  bis  zur  Neutralität  der  filtrirten 
Flüssigkeit  gewaschen,  so  besitzt  der  Rückstand  die  Zusammen- 
setzung eines  Trimetallarseniats.  Diese  leichte  Dissociation  der 
basischen  Kalk-  und  Strontiannrseniate  unterscheidet  diese  Ver- 
bindungen von  den  unter  gleichen  Verhältnissen  mit  der  Phos« 
phorsäure  gebildeten. 

L.  W.  McCay-^)  erhielt  reines  Arsmpentasnlßd ,  als  Er  die 
Lösung  eines  Alkaliarseniats  stark  mit  Salzsäure  ansäuerte,  mit 
Schwefelwasserstoö'gas  sättigte  und  die  dicht  verschlossene  Flasche 


')  Bull.  80C.  chim.  [2]  45,  707.  —  ^)  Compt.  rend.  103,  639.  —  »)  Chem. 
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dne  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzte.  Der  citrongelbe 
Kiederschlag  isit  frei  von  Arsentrisulfid ;  er  enthält  nur  etwas 
beigemengten  Sächwefel,  welcher  von  der  Zersetzung  des  Schwefel- 
wasserstofls  stammt.  Kocht  m^n  die  Lösung  vor  dem  Einleiten 
des  Schwefelwasserstoffs  und  wendet  man  zum  Auffüllen  der 
Flasche  ausgekochtes  Wasser  an,  so  kann  man  auch  diese  Bei- 
mengung vermeiden.  Dem  Arsenpentasulfid  wird  durch  Scliwefel- 
kohlenstoff  kein  Schwefel  entzogen.  Es  löst  sich  vollkommen 
klar  in  Ammoniak  ohne  Abscheidung  von  SchwefeL  Die  ammo- 
niakalische  Lösung  giebt,  mit  überschüssigem  Silhernitrat  ge- 
schüttelt, ein  Filtrat,  aus  welchem  Salpetersäure  rothbraunes 
Silberarseniat  fallt 

R.  Schneider  1)  hat  versucht,  eine  dem  Wismuth-  und  Anti- 
monjodsulfuret,  Bi  JS  und  SbJ  S «),  entsprechende  Arsenverbindung 
durch  Auflösen  von  Schwefelarsen  in  schmelzendem  Jodarsen 
darzustellen,  jedoch  ohne  befriedigendes  Resultat.  Erhitzt  man 
Dreüs^Yi ' Schtcefelarsen  mit  überschüssigem  Jodarsen,  so  erfolgt 
zwar  vollständige  Lösung  des  Schwefelmetalls,  aber  die  Lösung 
erstarrt  zu  einer  vollkommen  amorphen  Masse.  Auffallend  ist, 
dals  schon  eine  relativ  kleine  Menge  von  Schwefelarsen  das  Jod- 
arsen amorph  erstarren  macht.  Diese  Beobachtung  erinnert  an 
das  Verhalten  des  Arsentrisulfids,  auch  dem  Realgar,  das  für 
dch  stets  krystallinisch  erstarrt,  die  Krystallisationstendenz  zu 
nehmen ').  Befriedigendere  Resultate  hatte  Er  früher  ^)  mit  Real- 
gar  erhalten.  Erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  von  1  Mol. 
MeaJgar  und  2  At  Jod  vorsichtig  bei  Luftabschlufs,  so  schmilzt  die 
Masse,  ohne  dafs  Joddampf  auftritt,  zu  einer  dunkelrubinrothen 
Flüssigkeit,  die  zu  einer  glasartigen  amorphen  Masse  erstarrt. 
Da  dieselbe  bei  ihrer  Bildung  kein  Jod  verliert,  da  sie  femer  an 
Schwefelkohlenstoff  kein  Jod  abgiebt,  so  mufs  man  annehmen, 
dafs  sich  das  letztere  mit  den  Elementen  des  Realgars  verbunden 
hat  und  dafs  man  sie  als  Ärser^odosulfuret^  AsJS,  betrachten  kann. 
Der  amorphe  Charakter,  sowie  die  Thatsache,  dafs  man  sie  auch 


»j  J.  prakt.  Chem.  [2]  34,  505.  —  ^)  R.  Schneider,   JB.  f.   1860,   174 
u.  170.   —  »)  Hausmann,  JB.   f.  1850,  317.  —  *)  JB.  f.  1881,  197. 
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durch  Zasammenscfamelzen  von  Arsentrisulfid  mit  Arsentrijodid 
erhalten  kann,  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  hier  eine  Verbindung 
As^Sg.AsJa  vorliegt.  Die  Verbindung  bildet  eine  vollkommen 
amorphe  glasige  Masse  von  muscheligem  Bruch  und  dunkelrubin- 
rother  bis  rothbrauner  Farbe.  Sie  erleidet  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur keine  Veränderung  an  der  Luft.  Bei  100®  fangt  sie  an  zu 
erweichen,  darüber  hinaus  erhitzt,  wird  sie  dünnflüssig  und  läfst 
sich  bei  noch  höherer  Temperatur  destilliren,  wobei  eine  partielle 
Zersetzung  in  Jodarsen  und  Schwefelarsen  eintritt.  In  orga- 
nischen Lösungsmitteln  ist  sie  unlöslich,  an  heifses  Wasser  giebt 
sie  langsam  Jodarsen  ab.  Von  Salzsäure  wird  sie  nur  schwach 
und  langsam  angegriffen,  etwas  kräftiger  von  Salpetersäure  und 
Königswasser,  wobei  Jod  resp.  Chlorjod  auftritt.  Von  Kalilauge 
wie  auch  von  Ammoniak  wird  sie  leicht  und  vollständig  gelöst 
unter  Bildung  von  Jodkalium,  Kaliumarsenit  und  -thioarsenit. 
Mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  schneller  mit  einer  ammoniaka- 
lischen  Lösung  desselben,  wird  es  in  Jodsilber,  Schwefelsilber  und 
arsenigsaures  Silber  zerlegt.  -  Einen  anderen  Verlauf  nimmt  die 
Reaction,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Jod  in  Schwefelkohlen- 
stoff auf  Realgar  wirken  läfst.  Um  das  letztere  völlig  zum  Ver- 
schwinden zu  bringen,  gebraucht  man  auf  1  Mol.  nahezu  6  At. 
Jod.  Ueberläfst  man  die  so  erhaltene  Lösung  der  Verdunstung, 
so  erhält  man  zuerst  Krystallisationen  von  Jodarsen,  während 
zuletzt  zahlreiche,  zu  büschelförmigen  Gruppen  vereinigte  Schwefel- 
krystalle  abgeschieden  werden.  Die  Einwirkung  des  Jods  auf 
das  Realgar  vollzieht  sich  unter  den  oben  angedeuteten  Bedin- 
gungen nach  der  Gleichung  AsjSi  -(-  Jg  =  2  AsJg  -[-  Sj.  Schliefs- 
lich  bemerkt  Er  noch,  dafs  dieselbe  Zersetzung  auch  stattfindet, 
wenn  man  Realgar  und  Jod  im  Verhältnifs  von  AssS3:6J  zu- 
sammenschmilzt. 

Fr.  Rüdorffi)  hat  Seine*)  Untersuchungen  über  die  von 
Emmet  zuerst  dargestellten,  später  von  Harms»)  und  neuerdings 
von  Schiff  und  Sestini*)  untersuchten  Verbindungen  des  Arsen-- 


1)  Ber.    1886,   2668.   -   2)  jß.  f.   1885,  462.  —  »)  JB.  f.  1867,  354.  — 
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kmjfds  mit  Jod^,  Brom-  und  ChlorTcdlnim  ausführlicher  mitge- 
thefli  Im  kry3tallisirten  Zustande  erhält  man  dieselben,  wenn 
man  Kaliumarsenit  in  Wasser  lost,  durch  die  Lösung  bis  zur 
Sittipng  Kohlensäure  leitet,  erhitzt  und  das  Halogenkalium  zu- 
setzt Die  Lösang  läfst  man  in  einer  Krystallisirschale  langsam 
erkalten,  wobei  sich  die  Verbindungen  in  an  der  OefaÜBwand  fest 
ansitzenden,  glänzenden,  spröden  und  harten  Krystallen  abscheiden. 
Die  letzteren  haben  die  Eigenschaft,  Mutterlauge  einzuschliefsen, 
und  da  dies  auch  bei  den  von  Schiff  und  Sestini  erhaltenen 
amorphen  Niederschlägen  der  Fall  ist,  so  erklärt  sich  der  ver- 
schiedene Wassergehalt  der  Verbindungen.  Beseitigt  man  jedoch 
diese  Fehlerquelle  und  bringt  den  noch  anhaftenden  Alkaligehalt 
bei  der  Analyse  in  Abzug,  so  sind  die  Verbindungen  wasserfrei.  Die 
Zusammensetzung  der  Jodkalitimverbtndung  ist  KJ.2AS)08,  die 
i^  Br<mik(diumverbindung  KBt, 2 As^O^.  Die  Chlorkaliumverbin' 
im§  EC1.2Aas03  ist  etwas  schwieriger  darzustellen,  da  mit  der- 
selben leicht  noch  eine  zweite  Chlorverbindung,  KCI.AS3O3, 
beranskrystallisirt  Wenn  man  aber  vorher  die  Kaliumarsenit- 
lösimg  in  der  Siedehitze  mit  arseniger  Säure  sättigt  und  dann 
noch  Kohlensäure  durch  die  Lösung  leitet,  ehe  man  die  Chlor« 
kaUnmlösung  hinzufugt,  so  erhält  man  ein  reines  Präparat.  Die 
zweite  Verbindung  erhält  man  leicht,  wenn  man  durch  eine 
Losung  von  Kaliumarsenit  so  lange  Kohlensäure  leitet,  bis  der 
grölste  Theil  des  freien  Alkali's  gesättigt  ist,  und  diese  Lösung 
mit  einer  Chlorkaliumlösung  von  Zimmertemperatur  vermischt, 
wobei  sich  ein  weisser,  mikrokrystallinischer  Niederschlag  ab« 
scheidet,  der  sich  beim  mäfsigen  Erwärmen  in  der  Mutterlauge 
wieder  löst  und  bei  langsamem  Erkalten  in  perlglänzenden  Blät- 
tern beranskrystallisirt.  Krystallisirt  man  diese  Verbindungen  aus 
Ammoniak  um,  so  erhält  man  Krystalle,  welche  den  ursprünglichen 
durchaus  ähnlich  sehen,  in  denen  aber  zum  Theil  das  Kalium  durch 
Ammonium  ersetzt  war.  Sättigt  man  Ammoniakflüssigkeit  mit 
(«rseniger  Säure  und  löst  Jodammonium  darin  auf,  so  erhält  man 
Krystallkrusten  von  der  Zusammensetzung  NH4J.2A82O3.  Analog 
lafst  sich  auch  die  Bromammonitimverbindun^  NH4Br  .  2AS.2O3 
nnd  die  Chlorammoniumverbindung  NH4CI.2AS2O3  erhalten. 

Jfthniber.  f.  Chem.  n.  ■.  w.  tOx  1886.  24 
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R.  Anschütz  and  P.  N.  Evans  i)  haben  beobachtet,  dafs 
das  Antimonpentachlorid  unter  yermindertem  Druck  ohne  merk- 
liche Zersetzung  siedet.  Der  Siedepunkt  des  AntimontriMorids 
liegt  unter  23  mm  Druck  bei  113,5<),  unter  14  mm  bei  103<);  der 
Siedepunkt  des  AntimanpentcuMorids  erheblich  niedriger,  unter 
22  mm  Druck  b«i  79%  unter  14  mm  bei  68^ 

A.  Ditte')  hat  die  Einwirkung  des  Schwefelkaliums  auf 
Antimontrisulfid  näher  untersucht  Behandelt  man  Antimon* 
sulfur  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Einfach  -  Schwefel- 
kalium,  so  löst  sich  viel  davon  auf  und  beim  Eindampfen  erhält 
man  grofse,  durchsichtige,  schwach  gelbliche  octaedrische  Kry* 
stalle  des  Körpers  SbsS3.2K9S.  Kaltes  Wasser  zersetzt  dieselben 
unter  Wegnahme  von  Schwefelkalium  und  Bildung  eines  orange 
gefärbten  Niederschlags.  Nimmt  man  eine  weniger  concentrirte 
Lösung  des  Schwefelkaliums,  so  kann  das  obige  Doppelsulfiir  sich 
nicht  bilden;  es  entsteht  aber  eine  an  Schwefelalkali  ärmere, 
in  Wasser  wenig  lösliche  Verbindung.  Im  Yacuum  verdampft,  setzt 
diese  Lösung  bald  kleine,  hellrothe,  durchsichtige,  prismatische 
Kry  stalle  ab,  von  der  Zusammensetzung  2  Sb,Ss  .Kt  S .  3H|0.  Dieses 
Doppelsulfür  wird  leicht  durch  das  Licht  verändert  Die  KrystaUe 
bräunen  sich  am  Tageslicht  und  werden  im  Sonnenlicht  oberfläch- 
lich schwarz.  Schmilzt  man  in  passenden  Verhältnissen  Schwefel- 
antimon, Potasche  und  Schwefel  zusammen,  so  erhält  man  eine 
Masse,  die  langsam  erkaltet,  beim  Zusammenbringen  mit  kaltem 
Wasser  rothe  durchsichtige  KrystaUe  der  Formel  Sb^S) .  KjS 
zurückläfst,  welche  durch  mehr  Wasser  zersetzt  werden.  Ohne 
eine  Doppelverbindung  zu  geben,  verändert  das  Schwefelkalium 
das  Antimonsulfür  auf  bemerkenswerthe  Weise.  Bringt  man  zo 
rothem,  in  Wasser  suspendirtem  Antimonsulfür  einige  Tropfen 
Schwefelkaliumlösung,  so  verändert  sich  dessen  Farbe  nach  und 
nach,  es  selbst  verwandelt  sich  nach  einigen  Augenblicken  in  eine 
compacte,  braunrothe,  leberfarbige  Gallerte,  welche  in  über» 
schüssigem  Alkali  mit  gelber  Farbe  löslich  ist     Setzt  man  nur 
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dne  Spur  von  Schwefelkalium  zu ,  so  mufs  man  einige  Minuten 
warten,  ehe  man  die  Umwandlung  eintreten  sieht,  und  es  bedarf 
miger  Stunden,  bis  die  Masse  in  eine  kaum  zusammenhängende 
Gallerte  übergeht.  Jede  bei  Ueberschufs .  von  Schwefelantimon 
gebildete  Lösung  ist  gelb  gefärbt  und  wird  durch  Wasser  zer- 
setzt Ein  Ueberschufs  des  letzteren  färbt  sie  mehr  oder  weniger 
tief  Toth;  je  nach  der  Concentration  und  nach  einem  gewissen 
Zeitraum,  der  von  einigen  Minuten  bis  24  Stunden  yariiren  kann, 
geht  sie  in  eine  durchsichtige,  orange*  bis  carminroth  gefärbte 
Gallerte  über.  Diese  Umwandlung  findet  niemals  statt,  wenn 
das  Schwefelkalium  im  Ueberschufs  vorhanden  war.  Nimmt  man 
in  Wasser  suspendirtes  rothes  Scbwefelantimon  und  fügt  einige 
Tropfen  Schwefelkalium  hinzu,  so  bildet  sich  ein  weicher  Teig, 
welcher  roth  wird.  Setzt  man  nun  mehr  Schwefelkalium  hinzu, 
um  den  grofsten  Theil  des  Schwefelantimons  zu  lösen,  filtnrt 
und  theilt  die  hellgelbe  Flüssigkeit  in  vier  Theile,  so  lassen  sich 
folgende  Beobachtungen  machen:  Der  erste  Theil  in  einer  zu- 
g^chmolzencn  Röhre  aufbewahrt,  bleibt  unverändert.  Der  zweite 
Theil,  der  Luft  ausgesetzt,  setzt  bald  einen  orangerothen  Nieder- 
schlag in  feinen  Nadeln  des  Dcppelsulfürs ^  2Sb3S^.K,S,  ab,  der 
sich  in  dem  Mafse  bildet,  als  der  Sauerstoff  das  Schwefelkalium 
oxydirt  Der  dritte  Theil,  mit  dem  acht-  bis  zehnfachen  Volumen 
Wasser  verdünnt,  wird  himbeerroth  und  gesteht  nach  einigen 
Secunden.  Der  vierte  Theil,  mit  einem  Tropfen  Schwefelkalium 
▼ersetzt  und  dann  mit  dem  acht-  bis  zehnfachen  Volumen  Wasser 
verdünnt,  färbt  sich  nicht,  auch  nach  Tagen  nicht,  wenn  man 
ihn  im  geschlossenen  Gefäfse  aufbewahrt.  An  der  Luft  oxydirt 
der  Sauerstoff  allmählich  das  überschüssige  Schwefelalkali.  Die 
Färbong  tritt  an  der  Oberfläche  ein  und  schreitet  durch  die  ganze 
Masse  fort  und  endlich  wird  die  Flüssigkeit  roth  und  gelatinirt. 
Verdampft  man  die  mit  Schwefelantimon  gesättigte  und  dann 
mit  einigen  Tropfen  Schwefelkalium  versetzte  Lösung  im  Vacuura, 
so  erhält  man  die  Krjstalle  2Sb,S3  .K^S.dH^O,  bald  frei,  bald 
ia  Hänfen  gmppirt.  Wenn  in  Folge  der  Verdampfung  die 
Mutterlauge  immer  reicher  an  Schwefelkalium  wird^  so  entstehen 
schüelslich  die  Krystalle  Sb2S3.2K«S.    Das  Schwefelkalium  kann, 
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wie  man  sieht,  zur  Bildung  von  coUoidaiem  Schtoefelaniiman^) 
Veranlassung  geben.  Bringt  man  wasserhaltiges  Schwefelantimon 
zu  einer  concentrirten  und  mit  Schwefel  gesättigten  Lösung  yo'n 
Schwefelkalium,  so  löst  sich  das  ersteris  und  es  scheiden  sich 
gelbe  Flocken  ab,  welche  aus  Schwefel  bestehen,  während  gleich- 
zeitig die  Lösung  ihre  rothe  Farbe  verliert«.  Das  Antimonsulfiir 
'  zersetzt  das  Ealiumsuliid,  indem  sich  das  Doppelsalz  mit  dem 
Monosulfid  bildet.  Dieselben  Doppelverbindungen  lassen  sich 
auch  mit  wasserfreiem  Schwefelantimon  erhalten. 

Derselbe*)  machte  noch  weitere  Angaben  über  das  Ver- 
halten des  Sch/oefelantimans,  Das  rothe  gefällte  Schwefelantimon 
löst  sich  in  der  Kälte  in  genügend  concentrirter  Ghlorwasserstoff- 
säure  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  welcher  die  Flüssig- 
keit sättigt.  Zwischen  Chlorantimon  und  Schwefelwasserstoff  einer- 
seits, Schwefelantimon  und  Salzsäure  andererseits  finden  daher 
umgekehrte  und  redproke  Wirkungen  statt,  die  zur  Entstehung 
von  Chlorosulfiden,  Chlorhydraten  etc.  führen.  Es  tritt  ein  beson- 
derer Gleichgewichtszustand  ein,  der  durch  Erwäi*men  oder  Ver- 
dünnen der  Lösung  aufgehoben  wird.  Operirt  man  in  der  Wärme, 
so  findet  dasselbe  statt,  jedoch  werden  die  Hydrate  des  Chlor- 
wasserstoffs leichter  dissociirt,  da  der  Schwefelwasserstoff  sich  in 
geringerer  Menge  löst  Die  Salzsäure  ist  bestrebt,  das  Sulflir  zu 
zersetzen,  der  Schwefelwasserstoff,  es  wieder  zu  bilden ;  es  tritt  ein 
Moment  ein,  wo  die  Bedingungen  der  Temperatur  solche  werden, 
dafs  der  Schwefelwasserstoff  nicht  mehr  entstehen  kann,  und  man 
sieht  dann  das  wasserfreie  krystallisirte  Schwefelantimon  auftreten. 
Auch  wenn  man  das  amorphe  gefällte  Schwefelantimon  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  kocht,  beobachtet  man  zunächst  nur  einen  lang- 
samen Angriff  des  Sulfürs  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung. 
In  dem  Mafse,  als  sich  die  Lösung  concentrirt,  wird  der  Angriff 
erleichtert,  und  bald  sieht  man  auch  durch  die  Wirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  auf  das  gelöste  Antimonchlorür  Krystalle  von 
Schwefelantimon  entstehen.  Kocht  man  weiter,  so  concentrirt  sich 
die  Lösung  immer  mehr,  die  Gleichgewichtsbedingungen  verändern 


i)  JB.  f.  1883,  412.  —  2)  Compt  rend.  102,  212. 
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äcb  jeden  Augenblick,  und  da  das  amorphe  Sulfür  leichter  ange- 
griffen wird,  als  das  krystallisirte,  so  giebt  die  umgekehrte  Beaction 
immer  mehr  von  letzterem,  so  dafs  nach  einiger  Zeit  der  orange- 
&rlnge  Niederschlag  vollständig  in  das  graue  hrystallisirte  Sulfür 
verwandelt  ist.  Die  Bildung  dieser  Krystalle  tritt  ein,  i^enn  in  der 
Losung  54  g  HCl  im  Liter  enthalten  sind.  Mit  Bromwasserstoff- 
sänre  erhält  man  ein  analoges  Resultat.  —  Schwefelsäure  wirkt 
erst  in  stärkerer  Concentration  auf  das  amorphe  Schwefelantimon 
ein,  es  zeigt  sich  eine  wenig  reichliche  Entwickelung  von  Schwefel* 
wafiserstoff  und  die  von  Peligot  beschriebenen  Sulfate  beginnen 
sich  zu  bilden.  Sobald  aber  der  in  der  Lösung  vorhandene 
Schwefelwasserstoff  auf  diese  einwirken  kann,  stellt  sich  das 
Gleichgewicht  her,  und  es  beginnt,  wie  bei  der  Chlorwasserstoff- 
saure,  die  Abscheidung  krystaUisirten  Schwefelantimons.  —  Das 
$pecifi$che  Gewicht  des  Schwefetantimons  ist  etwas  verschieden, 
je  nach  der  Bereitungsweise.  Das  des  natürlich  vorkommenden, 
nicht  ganz  reinen  schwankt  zwischen  4,6  und  4,7,  das  des  durch 
Zosanmienschmelzen  erhaltenen  ist  4,892,  das  des  auf  nassem 
Wege  dargestellten  ist  5,012.  Berechnet  man  dasselbe  aus  der 
Dichte  der  Bestandtheile  (Sb  =  6,72 ;  S  =  2,0),  so  findet  man  4,0. 
Die  Verbindung  von  Antimon  und  Schwefel  ist  daher  von  einer 
beträchtUchen  Gontraction  begleitet,  was  mit  der  stark  exother* 
mischen  Natur  dieses  Sulfurs  übereinstimmt«  Nach  Fuchs  i)  soll  das 
geschmolzene  Schwefelantimon,  in  Wasser  gegossen,  amorph  er- 
starren und  ein  orangerothes  Pulver  geben.  Nach  Seinen  Beobach- 
tongen  hat  jedoch  das  in  Wasser  gegossene  Schwefelantimon  das- 
selbe Aussehen,  wie  das  krystallisirte  und  liefert  ein  fast  schwarzes 
Pulver.  Nur  das  spedfische  Gewicht  ist  etwas  geringer,  4,17  bis  4,593. 
BezügHch  des  rothen  Antimonsulfürs  giebt  Er  an,  dafs  es  Ihm  nicht 
gelingen  konnte,  dasselbe  wasserfrei  zu  erhalten.  Im  trockenen 
Vacnum  halt  es  immer  noch  2  MoL  W^asser  zurück,  die  es  bei  100^ 
verliert,  indem  es  aber  zugleich  in  das  krystallisirte  Sulfür  übergeht. 
Ch.  Soret^)  hat  das  specifische  Gewicht  des  Natriumsulf- 
antimoniats  (Schlippe'sches  Salz),  Na3SbS4  .  OH^O,    bestimmt 


")  Pogg.  Ann.  31,  578.  —  2)  Arch.  ph.  nat.  [3]  16,  468, 
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Sehr  reine  Krystalle  hatten  1,864.  Handelswaare  von  Scbuchardt, 
weniger  durchsichtig,  1,830.  Das  Mittel  aus  einer  gröfseren  An- 
zahl von  Bestimmungen  war  1,839;  doch  ist  Er  geneigt,  der 
ersten  Zahl  eine  gröfsere  Genauigkeit  bdzulegen. 

Gl.  Winckleri)  hat  in  dem  Argyrodit^  SAgjS.GeS,,  einem 
1885  auf  „Himmelsfurst  Fundgrube"  unweit  Freiberg  aufgefundenen 
Silbererz,  ein  neues,  nicht  metallisches  Element,  dem  von  Men- 
delejeff  prognosticirten  Ekasilicium  des  periodischen  Gesetzes 
entsprechend,  entdeckt  und  demselben  den  Namen  Germaniufn 
beigelegt.  Später  machte  Er')  ausführliche  Angaben  über  das 
Vorkommen,  Abscheidung  und  Eigenschaften  desselben.  Zur  Ab- 
scheidung aus  dem  Argyrodit  wird  das  möglichst  fein  zerriebene 
Material  mit  dem  nämlichen  Gewichte  eines  Gemenges  von  gleichen 
Theilen  calcinirter  Soda  und  Schwefelblumen  innig  gemengt  und 
in  einem  hessischen  Tiegel  der  Schmelzung  bei  mäüsiger  Roth- 
glühhitze  unterworfen,  wobei  die  Erhitzung  anfänglich,  damit 
kein  Uebersteigen  eintritt,  sehr  behutsam  vorgenommen  werden 
mufs.  Ist  alles  eingetragen,  so  wird  das  Ganze  noch  eine  Stunde 
im  glühenden  Flufs  erhalten  und  der  dünnflüssige  Tiegelinhalt 
in  einen  vorgewärmten  eisernen  Mörser  ausgegossen.  Die  Schmelze 
bestand  nach  dem  Erkalten  aus  zwei  Schichten,  einem  unteren, 
strahlig-krystallinischen,  silber-  und  eisenreichen  Stein  und  einer 
oberen  Schicht  von  Natriumpolysulüd,  das  Germanium  in  wasser- 
löslicher Form  enthaltend.  Die  Schmelze  wurde  in  noch  warmem 
Zustande  gepulvert,  mit  Wasser  ausgekocht,  der  Rückstand  von 
Neuem  mit  Schwefel  und  Soda  zusammengeschmolzen  und  wie 
oben  behandelt,  wodurch  eine  weitere  Quantität  Germanium 
in  Lösung  überging.  Eine  dritte  Schmelzung  giebt  nur  noch 
eine  geringe  Ausbeute  an  Germanium.  Erhöht  man  von  Anfang 
an  den  Soda-Schwefelzuschlag,  so  kann  man;mt  einer  Schmelzung 
auskommen,  aber  die  flüssige  Masse  wirkt  dann  sehr  angreifend 
auf  den  Tiegel  ein.  Die  beim  Auskochen  der  Schmelzen  ent» 
stehende  Schwefelnatriumlösung  enthält  neben  Germanium  nicht 


1)  Ber.  1886,  210.-2)  j.  py,  chem.  [2]  34,  177;  Monit.  scientif.  [3]  16, 
405;  Chem.  News  54,  186. 


Germanium. 


375 


\nk\»etiiucliüiche . Mengen  Arsen  und  Antimon,  welche  man  durch 
genaue  Neutralisation  der  Schwefelnatriumlösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zur  Abscheidung  bringt.  Man  läfst  den  aus  Schwefel 
und  den  Sulfiden  des  Arsens  und  Antimons  bestehenden  Nieder- 
schlag absitzen,  fallt  aus  ^er  abgegossenen,  weifslich  getrübten 
Flüssigkeit  das  Germaniumsulfid  durch  reichlichen  Zusatz  von 
Chlorwasserstofl^ure,  sättigt  die  Liösung  mit  Schwefelwasserstoff, 
ffltrirt  den  vollkommen  weifsen,  sehr  voluminösen  Niederschlag 
ijby  wascht  mit  schwefelwasserstoffhaltigem  und  mit  V«  seines  Vol. 
gesättigter  Salzsäure  versetztem  Wasser,  schliefslich  mit  90proc., 
vorher  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigtem  Alkohol  aus,  röstet  das 
weifse,  lockere  Germaniumsülfid  bei  niedriger  Temperatur,  erwärmt 
mit  concentrirter  Salpetersäure,  und  glüht  nach  dem  Abrauchen 
des  Säureüberschusses  stark,  wobei  Dämpfe  von  Schwefelsäure 
entweichen.  Den  Rest  der  hartnäckig  anhaftenden  Schwefelsäure 
entfernt  man  durch  wiederholtes  Digeriren  mit  concentrirtem 
Ammoniak,  Eintrocknen  und  Glühen.  Man  kann  die  Ausfällung 
des  Germaniumsulfids  auch  durch  stark  überschüssige  Schwefel- 
saure und  die  Auswaschung  mit  verdünnter  schwefelwasser- 
stoffhaltiger  Schwefelsäure  bewirken.  In  diesem  Falle  braucht 
man  den  abgespülten  Niederschlag  nur  abzudampfen,  und 
die  rmchUch  vorhandene  Schwefelsäure  abzurauchen,  wobei 
das  Sulfid  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  in  Oxyd 
übergeht,  welches  man  nur  noch  mit  Ammoniak  zu  glühen 
hnaucht.  Diese  Methode  ist  daher  einfacher  und  bequemer  als 
fie  erstgenannte.  Dagegen  scheint  Schwefelsäure  das  Germanium- 
sülfid nicht  so  vollständig  auszufällen,  wie  verdünnte  Ghlorwasser- 
stoffisaure.  Das  erhaltene  Germaniumoxyd  kann  im  Wasserstoff- 
strome reducirt  werden.  Für  die  Reduction  gröfserer  Mengen 
knetet  man  es  mit  10  bis  15  Proc.  Stärke  zusammen  und  glüht 
in  einem  geschlossenen  Porcellantiegel,  den  man  in  einen 
gröfseren  mit  Kohle  ausgefütterten  hessischen  Tiegel  eingesetzt 
hat.  Man  erhält  so  das  Germanium  als  dunkelgraues  Pulver» 
das  man  im  Hemperschen  Gasofen  unter  Beigabe  von  Borax 
als  Schmelzzuschlag  leicht  zum  Regulus  zusammenschmelzen 
kann«    Ohne  diesen  Zuschlag  schmilzt  es  schwer  zusammen,  auch 
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erleidet  man  leicht  Verlust  durch  Verflüchtigung.  Sein  Schmelz- 
punkt liegt  etwas  niedriger,  als  der  des  Silbers,  sein  Verdampfungs- 
punkt scheint  nur  wenig  über  seinem  Schmelzpunkte  zu  liegen. 
Das  geschmolzene  Germanium  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch.  Manchmal  bilden  sich  ausgebildete  reguläre  Octaeder  mit 
3  bis  4  mm  Kantenlänge.  Es  ist  ungemein  spröde  und  läfst  sich 
daher  auch  nicht  als  Regulus  von  den  Tiegelwänden  oder  der 
Boraxdecke  ablösen,  sondern  zerklüftet  und  spaltet  sich  allent- 
halben. Es  besitzt  schönen  Metallglanz,  grauweifse  Farbe,  weiCs^ 
als  diejenige  des  Zirkoniums.  Das  specifische  Gewicht  ist  nach 
Mann  bei  20,4^  gleich  5,469.  Erhitzt  man  ein  Stück  Germanium 
auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohr,  so  schmilzt  es  unter  Ausstofsung 
eines  weifsen  Rauchs  und  Bildung  eines  weifsen  Beschlags  zu 
einer  glänzenden  Kugel,  welche  in  treibende  Bewegung  geräth, 
und  beim  Auffallen  auf  eine  Papierunterlage ,  ähnlich  dem  Anti- 
mon, in  viele  kleine  rotirende  Kügelchen  zerspringt.  Auf  Platin- 
blech erhitzt,  legirt  es  sich  mit  demselben.  Von  Ghlorwasserstoff- 
säure  wird  es  nicht,  von  Königswasser  leicht  gelöst;  Salpeter- 
säure verwandelt  es  unter  Stickoxydentwickelung  in  ein  weifses 
Oxyd,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure.  Concentrirte  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung, 
mit  schmelzendem  Kalihydrat,  sowie  mit  Salpeter  und  chlorsauren 
Salzen  findet  eine  lebhafte  Verpuffung  statt.  Das  Atomgetcidd^ 
durch  Titrirung  des  Chlors  im  Germaniumtetrachlorid  nach  Vol- 
hard's  Methode  ermittelt,  ergab  im  Mittel  Ge  =  72,32,  welches 
sowohl  mit  dem  von  Mendelejeff  für  das  Ekasilicium  berech* 
neten,  als  auch  mit  dem  von  Lecoq  de  Boisbaudran  aus  der 
Wellenlänge  der  glänzendsten  im  Blau  und  Violett  gelegenen  Linien 
seines  Funkenspectrums  abgeleiteten  übereinstimmt  Die  speci- 
fische  Wärme  ist  nach  L.  F.  Nilson  und  0.  Pettersson  0,0737 
(im  Wasserdampf),  0,0772  (im  Nitrobenzol-),  0,0768(im  Diphenyl- 
amin-),  0,0757  (im  Schwefeldampf),  woraus  sich  die  Atomwärme 
zu  5,33  bis  5,58  berechnet.  Die  specifische  Wärme  des  Germanium^ 
oxyds  (s.  u.)  ergab  0,1293;  Molekularwärme  =  13,48,  was  mit  den 
übrigen  in  dieser  Hinsicht  untersuchten  Dioxyden  übereinstimmt. 
Die  DampfdicMeheBiimmang  des  Germaniumtetrachlorids  ergab  im 
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DiphenylainiTtdAinpf  7,43,  im  Perrot'schen  Ofen  7,44,  während 
sich  ans  GreCl«  7,40  berechnet  Die  Dampfdichte  des  Jodids  er- 
gib im  Schwefeldampf  20,43  anstatt  20,02,  im  Perrot'schen 
Ofen  in  Folge  eingetretener  Dissodation  einen  zu  niedrigen 
Werth.  Das  Fmkenspedrum  zeigt  nach  Kobb  als  besonders 
henrortretend  and  mefsbar  eine  Linie  im  Orange,  eine  im  Gelb, 
Tier  im  Violett  und  12  im  Grün  und  Blau  liegend.  Von  den 
Verbindungen  des  Germaniums  sind  bis  jetzt  zwei  Oxyde,  zwei 
Sulfide,  zwei  Chloride  und  ein  Jodid  näher  untersucht.  In  der 
Flamme  des  Bunse naschen  Brenners  zeigen  sie  weder  eine 
Fkunmenfarbung  noch  sonst  eine  Spectralreaction.  Gewisse 
waaserzersetzende  Metalle  fallen  aus  ihren  Lösungen  das  Ger* 
maniam  als  braunen  leichten  Schlamm.  Das  compacte  Germanium 
oxydirt  sich  weder  an  feuchter  noch  trockener  Luft,  das  pulver- 
fönaige,  noch  nicht  geschmolzen  gewesene,  geräth  dagegen  schon 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  ins  Glimmen,  und  glüht  in  einem 
8irom  Ton  Sauerstoff  lebhaft  fort,  sich  in  die  höchste  Oxydations- 
stufe  verwandelnd. — Das  Gennamufnoxydulj  GeO,  erhält  man  durch 
Zersetzen  des  Ghlorürs  mittelst  Alkalien.  Es  bildet  sich  ein  gelb-» 
rotiier  Niederschlag  des  Hydraxydüls^  Ge(OH)„  der  sich  schwierig 
iltriren  und  auswaschen  läfst,  und  beim  Erhitzen  im  Kohlen- 
saurestrom  in  grauschwarzes  Germaniumoxydul  übergeht.  Das 
Germaniumoxydul  löst  sich  nicht  merklich  in  verdünnter  Schwefei- 
nare, leicht  dagegen  in  Chlorwasserstofisäure.  Diese  Lösung, 
welche  GermaniumchlorUr  enthält,  wird  durch  kaustische  oder 
kohlensaure  Alkalien  gelb,  in  der  Wärme  orangefarbig,  durch 
Ferrocyankalinm  weifs,  durch  Schwefelwasserstoff  rothbraun  ge- 
fiUt  Sie  wirkt  sehr  stark  reducirend.  Germaniumoxyd^  GeOj, 
entsteht  beim  Verbrennen  des  Metalls  oder  Abrösten  seines  Sulfids, 
sowie  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure.  In  reinem  Zustande 
erhih  man  es  auch  beim  Zersetzen  seines  Chlorids  mit  Wasser, 
wobei  sich  an  der  Berührungsstelle  dicke  weifse  Krusten  ab- 
scheiden. Die  Ausbeute  ist  jedoch  wegen  der  Löslichkeit  des  Oxyds 
eine  mangelhafte ;  es  ist  ein  weifses  dichtes  Pulver,  vom  speci- 
fiachen  Gewicht  4,703  bei  18^  vollkommen  feuerbeständig  und  ver- 
trügt helle  Glühhitze,  ohne  Gewichtsabnahme  zu  erleiden.  Schüttelt 


378  Germanium. 

man  das  Oxyd  mit  Wasser,  so  setzt  es  sich  zuerst,  rasch  ab,  and 
man  erhält  eine  klare  Lösung.  Setzt  man  aber  das  Schütteln 
fort,  so  erfolgt  die  Klärung  immer  langsamer,  und  es  entsteht 
schliefslich  eine  weifse  Milch.  Erhitzt  man  die  Lösung  zum 
Kochen,  so  ¥rird  sie  klar,  bleibt  auch  beim  Wiedererkalten  klar, 
indem  vielleicht  beim  Erhitzen  eine  löslichere  Modification  ent- 
steht. Der  Geschmack  der  Lösung  ist  wenig  auffallend,  haftet 
aber  ziemlich  lange  an  der  Zunge;  1  Thl.  Germaniumoxyd  bedarf 
zur  Lösung  bei  20o  247,1  Thle.,  bei  100«  95,3  Thle.  Wasser.  Beim 
Verdunsten  der  letzteren  bilden  sich  mikroskopisch  kleine,  an- 
scheinend würfelförmige  Krystalle,  welche  jedoch  doppelbrechend 
sind.  Durch  Wasserstoff  und  Kohle  wird  das  Oxyd  bei  mäfsiger  Glüh- 
hitze reducirt,  vor  dem  Löthrohr  läfst  es  sich  auf  der  Kohle  in  der 
Reductionsflamme  gleichfalls  in  Metall  überfuhren.  In  der  Borax- 
perle löst  es  sich  klar  und  farblos  auf,  in  der  Phosphorsalz- 
perle ebenso,  nur  etwas  schwieriger.  Zusatz  von  Zinn  bringt 
keine  Veränderung  hervor.  Mit  Kobaltsolution  befeuchtet  und 
geglüht,  färbt  es  sich  nicht;  mit  Jodkalium  und  Schwefel  erhitzt, 
entsteht  kein  gefärbter  Beschlag.  Die  Löslichkeit  in  Säuren  ist 
eine  sehr  geringe,  doch  sind  Andeutungen,  dafs  es  auch  die 
Rolle  einer  Basis  spielen  kann,  vorhanden.  Sein  eigentlicher 
Charakter  ist  der  einer  Säure;  dafür  spricht  schon  seine  Löslich- 
keit  in  Alkalien.  Ein  Hydroxyd  des  Germaniums  ist  bis  jetst 
noch  nicht  erhalten  worden.  —  G^rmammnstdfür^  GeS,  wird  er- 
halten, wenn  man  das  Sulfid,  mit  überschüssigem  Grermanium  ge- 
mengt, im  Kohlensäurestrom  zum  Glühen  erhitzt.  Das  Gemenge 
bedeckt  sich  dann  mit  flimmernden,  grauschwarzen  Krystallen, 
während  das  Glasrohr  sich  dicht  an  der  erhitzten  Stelle  mit 
einem  braunschwarzen  Spiegel  belegt,  auf  den  der  ganzen  Rohr- 
länge nach  die  Ablagerung  desselben  rothbraunen  Staubes  folgt, 
dessen  Bildung  man  auch  beim  Erhitzen  des  Argyrodits  im  Wasser- 
stoffstrom beobachten  kann.  Besonders  schön  krystallisirt  erhält 
man  das  Sulfur,  wenn  man  Germaniumsulfid  in  einem  lang- 
samen regelmäfsigen  Strom  von  Wasserstoff  längere  Zeit  mäCsig 
glüht  Unter  Entweichen  von  Schwefelwasserstoff  entstehen  derart 
prachtvolle  dünne  Tafeln,  oder  gefiederte  Krystallgebilde,  im  auf- 
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ällenden  Licht  von  fast  metallischem  Glanz  und  grauschwarzer 
Ftfbe,  ün  durchfallenden  Licht  lehhafb  roth  oder  gelbroth ,  voll* 
bmifflen  durchsichtig.    Im  Wasserstoffstrom  stärker  geglüht,  ver- 
Socbtigt  es  sich  zwar  gröfstentheils,  an  der  heifsesten  Stelle  bilden 
och  jedoch  Octaeder  von  metallischem  Germanium.  In  Kalilauge  ist 
das  Sulfur,  namentlich  beim  Erwärmen,  leicht  löslich;  auf  Zusatz 
von  Salzsaure  entsteht  ein  an  AntimonsulfUr  erinnernder,  jedoch 
isehr  rothbraun  als  orange  gefärbter  Niederschlag  von  amorphem 
Germaniamsulfür.     Derselbe  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
unter  Entwickelung   von   Schwefelwasserstoff    und   Bildung  yon 
Woriir  und  kann   aus    dieser  Losung  wieder  durch  Schwefel - 
vasserstoff  gefallt  werden.     Auch  in  Schwefelammonium  ist  das 
amorphe,  nicht  aber  das  krystallisirte  Sulfur  löslich.    Das  gefällte 
G^rmaniumsulfur    hat    nach    vollständigem    Auswaschen    grofse 
Neigung^   in  den  eoRmdcHen,  Zustand  überzugehen,    wobei   eine 
braunUchrothe,  schwach  opalisirende  Flüssigkeit  entsteht.     Ein 
Thefl  Germaniumsulfur  braucht  402,9  Theile  Wasser  zur  Lösung. 
Germaniwnsulfid^  GeS^,  erhält  man  am  besten  durch  Fällen  der 
Oxydlösung   mittelst  Schwefelwasserstoff,    l^ei  Gegenwart  über^ 
Echüssiger  Säure    oder  Zerlegung    seiner    Sulfosalze    mit    einer 
Saure  als  weifsen  voluminösen  Niederschlag,  der  sich  weder  mit 
Wasser  oder  Salzlösungen ,    sondern   nur  mit  verdünnter,    mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  aus* 
waschen  labt    Zur  Verdrängung  der  Säuren  dient  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigter  Alkohol  und  schliefslich  Aether.    Weifses, 
Buldes,  stark  abfärbendes  Pulver,  welches  von  Wasser  schwierig 
benetzt  wird,  sich  aber  im  feuchten  Zustande  beträohtlich  in 
Wasser  löst     Ein  Theil  Germaniumsulfid  bedarf  221,9  Theile 
Wasser.    Die  Lösung  fallt  diejenige  mancher  Schwermetalle  mit 
folgenden  Farben:  Blei:  orangerotb,  bald  braunroth,  dann  schwarz 
werdend;  Quecksilber:  braunschwarz;    Silber:  schwarz;    Kupfer: 
braon,  sich  rasch  schwärzend;  Wismuth:  rothbraun,  rasch  dun- 
kelnd; Gadmium:  weife;  Zinnchlorür:  gelb,  rasch  orangeroth,  danü 
nrthbraun  werdend;  Zinnchlorid:  gelb;   Antimon:  gelb;  Arsen: 
gelb.    Die  Lösung  des  Germaniumsulfids  unterliegt  rasch  der 
ZcTsetzung  unter  Entwickelung  von   Schwefelwasserstoff.     Auch 
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das  trockene,  selbst  geglühte  Sulfid  wird  durch  die  Luftfeuchtig- 
keit zersetzt  und  zeigt  daher  hepatischen  Geruch.  Noch  ener- 
gischer wirken  Säuren  auf  das  Sulfid  ein.  Beim  Abdampfen  mit 
Salzsäure  erleidet  man  daher  starken  Verlust  durch  Verflüchtigung 
von  Germaniumchlorid.  Beim  Rösten  an  der  Luft  wird  es  nur 
unvollständig  oxjdirt,  es  scheint  sich  ein  zur  Sinterung  neigendes 
Oxydsulfid  zu  bilden.  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoif  geht  es  in 
Sulfiir,  später  in  Metall  über.  In  Kalilauge  löst  es  sich  leicht; 
auch  Ammoniak  nimmt  es  leicht  und  reichlich  auf;  diese  Lösungen 
werden  durch  Chlor,  Brom,  Wasserstoffhyperoxyd  oxydirt.  —  Ger- 
manitimchlorür,  GeClj,  erhält  man  durch  Ueberleiten  von  Chlor- 
wasserstoff über  erhitztes  Germanium  oder  dessen  Sulfür  als  eine 
trübe,  farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  nach  längerem  Stehen 
klärt  und  dann  ein  farbloses,  dünnes  Liquidum  darstellt,  welches 
an  der  Luft  stark  raucht,  Glasflächen  beschlägt  und  Korkyer- 
Schlüsse  intensiv  roth  färbt.  Der  Siedepunkt  liegt  auffallender 
Weise  schon  bei  72<^,  also  niedriger  als  der  des  Chlorids,  so  dafs 
möglicherweise  die  dem  Silicochloroform  entsprechende  Ver- 
bindung GeCljH  vorliegt.  Versetzt  man  es  mit  dem  drei-  bis 
vierfachen  Volumen  Wasser,  so  scheidet  sich  unter  Erhitzung 
ein  weifser,  dichter  Niederschlag  eines  OxycMorids  ab.  Setzt 
man  mehr  Wasser  zu,  so  wird  der  Niederschlag  gelb,  und  beim 
Kochen  wird  orange  oder  rothbraun  gefärbtes  Oxydul  gebildet. 
Die  Lösung  des  Ghlorürs  wirkt  kräftig  bleichend  und  zeigt  redu- 
cirende  Eigenschaften.  —  Germaniumchlorid,  GeCl4,  entsteht  durch 
directe  Vereinigung  des  Metalls  mit  Chlor  unter  Feuererscheinung. 
Sehr  rein  erhält  man  es,  wenn  man  Germanium  mit  dem  acht- 
fachen seines  Gewichtes  gut  getrockneten  Quecksilberchlorids 
mischt  und  das  Gemenge  der  gelinden  Erhitzung  unterwirft. 
Farblose,  dünne  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1,887  bei 
18^,  erstarrt  noch  nicht  bei  —20^  siedet  bei  86*,  dampft  an 
der  Luft,  jedoch  weniger  stark  als  das  Chlorür.  In  mangelhaft 
verschlossenen  Gefäfsen  setzen  sich  in  der  Nähe  der  Oberfläche 
wasserklare  Krystalle  ab,  die  wahrscheinlich  ein  Hydrat  sind. 
Beim  Eingiefsen  in  Wasser  sinkt  es  zu  Boden  und  unter  starker 
Erwärmung  tritt  die  Umwandlung  in  Oxyd  ein.   Sein  Dampf  mit 
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Waasergtoff  gemengt,  durch  eine  glühende  Röhre  geleitet,  wird 
sehr  unvollkommen  zu  Metall  reducirt.  —  Germaniwmjodid^  Ge  J4, 
erhält  man  durch  Umsetzung  des  Chlorids  mit  Jodkalium,  besser 
dorch  directe  Vereinigung  der  Elemente  und  wiederholtes  Um- 
sablimiren  im  Kohlensäurestrom.  Es  ist  orangefarben,  gelb, 
paWerförmig,  zuweilen  gelb  krystallinisch,  schmilzt  bei  144^  und 
scheint  zwischen  350  und  400^  zu  sieden.  Es  verdampft  bei  440^ 
Boch  unzersetzt,  bei  660^  ist  die  Dissociation  schon  eine  be- 
trachtliche. Sein  Dampf  bildet  beim  Austritt  an  die  Luft  einen 
gelben  Qualm.  Er  ist  entzündlich  und  vermag,  mit  Luft  gemengt, 
ichwach  zu  verpuffen«  Das  Jodid  ist  sehr  hygroskopisch  und  zer- 
fliegt an  der  Luft  zu  einer  durch  freies  Jod  braun  gefärbten 
Flässigkdt,  die  allmählich  unter  Verflüchtigung  von  Jod  und 
Wasser  zu  weüsem  Oxyd  eintrocknet  Durch  Wasser  wird  es 
nur  langsam  zersetzt.  —  Zwr  Erkennung  und  Bestimmung  des 
Germaniums  bedient  man  sich  am  besten  des  weifsen  Sulfids. 

IL.Dixon^)  hatte  früher')  nachgewiesen,  dafs  ein  sor^- 
filtig  getrocknetes  Gemisch  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  beim 
Hindurchschlagen  elektrischer  Funken  nicht  zur  Explosion  ge- 
bracht werden  kann ;  dafs  dagegen  die  geringste  Spur  von  Wasser 
oder  einer  anderen  flüchtigen  Wasserstoffverbindung  sofort  das 
Gemisch  entzündbar  macht.  Er.  hat  nun  solche  nicht  entzünd- 
bare trockene  Gemische  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  mit  ver- 
schiedenen Gasen  und  Dämpfen  zusammengebracht,  und  in  jedem 
Falle  eine  Entzündung  constatirt,  wenn  das  beigemengte  Gas 
Wa^erstoff  enthielt  (wie  bei  Seinen  Versuchen  mit  H^O,  H^S, 
C1H4,  COtHg,  NH3,  GgHif,  HGl),  dagegen  trat  bei  Wasserstoff- 
frden  Dämpfen  (SO,,  CS,,  CO,,  N,0,  C,N„  CCI4)  niemals  Explo- 
sion ein.  Während  somit  die  Wasserstofiverbindung  des  Sauer- 
stoffs oder  des  Schwefels  die  Explosion  herbeiführte,  war  die 
Verbindung  des  Schwefels  mit  Sauerstoff  ohne  Einwirkung.  Wäh- 
rend Schwefelwasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  jeder  für  sich  die 
Explosion  verursachte,  war  die  Gegenwart  des  Schwefelkohlen- 
stoff ohne  Wirkung.    Er  schliefst  daraus,  dafs  der  Wasserdampf 


»)  Chem.   See.  J.  49.  Ö4.  —  «)  JB.  f.  1882,  249 ;  f.  1884,  89. ' 
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oder  solche  Körper,  welche  Wasserdampf  bilden  können,  eine 
specielle  sauerstofiiibertragende  Wirkung  ausüben,  und  dafs  sich 
diese  Wirkung  durch  die  beiden  Gleichungen  CO  -f-  H^O  =  CO, 
-f-  H2  und  2H2  -|-  O2  =  2H,0  wiedergeben  läfst  Diese  An- 
sichtstehtim Widerspruch  mit  der  von  Traube  1)  ausgesprochenen 
Hypothese,  welche  die  Zerlegung  des  Wasserdajtnpfes  durch  Kohlen- 
oxyd verwirft,  und  die  katalytische  Wirkung  des  Wassers  durch 
die  vorübergehende  Bildung  von  Wasserstoffhyperoxyd  zu  erklären 
versucht.  Zur  Unterstützung  Seiner  Anschauung  hat  Er  eine 
Reihe  von  Versuchen  angestellt,  welche  die  schon  von  Grove  ge- 
machte, aber  unbeachtet  gebliebene  Entdeckung  einer  Etnmrhung 
des  Wfisserdampfes  auf  das  Kohlenoxyd  ergaben.  In  ein  Eudio- 
meter  wurden  zwei  Platinspiralen  eingeschmolzen.  Bei  dem  ersten 
Versuche  wurden  die  Spiralen  durch  einen  galvanischen  Strom  nur 
so  weit  erwärmt,  dafs  sie  im  Dunkeln  gerade  noch  unsichtbar 
waren.  Das  Volumen  von  Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  blieb 
ungeändert.  Erhitzte  Er  dagegen  die  Spiralen  bis  zur  dunkeln 
Rothgluth,  so  nahm  das  Volumen  allmählich  zu  und  erreichte 
schliefslich  einen  Gleichgewichtszustand.  Auf  Zusatz  von  etwas 
Kalilösung  ging  das  Volumen  wieder  auf  das  ursprüngliche  zu- 
rück. Diese  Versuche  zeigen,  dass  der  Wasserdampf  bei  dunkler 
Rothgluth  das  Kohlenoxyd  zu  oxydiren  beginnt  Wird  in  dem- 
selben Apparat  ein  trockenes  Gemenge  von  Wasserstof  und 
KoMendioxyd  der  Einwirkung  des  rothgltihenden  Platins  unter- 
worfen, so  reducirt  der  Wasserstoff  die  Kohlensäure  zu  Kohlen- 
oxyd, das  Volumen  vermindert  sich  und  es  findet  schliefslich 
auch  ein  Gleichgewichtszustand  statt,  welcher  mit  dem  des  vor- 
hergehenden Versuchs  zusammenfällt.  Diese  begrenzte  Reduo- 
tion  der  Kohlensäure  durch  Wasserstoff  bestätigt  das  Bestehen 
der  umgekehrten  Reaction  der  Oxydation  des  Kohlenoxyds  durch 
Wasserdampf.  Wird  während  des  Versuchs  mit  Kohlenoxyd  und 
Wasserdampf  die  gebildete  Kohlensäure  durch  Kalihydrat  fort- 
während weggenommen,  so  gelingt  die  vollständige  Oxydation  des 
Kohlenoxyds  und  Bildung  eines  gleichen  Volumens  Wasserstoff. 


1)  JB.  f.  1885,  367  und  dieser  Bericht  S.  825  u.  f. 


w  '"^ 


Terbrennang  Ton  Kohlenoxyd.  383 

Wird  andererseits  durch  Phosphorsäureanhydrid  die  bei  der  Re- 
daction  toq  Kohlensäure  durch  Wasserstoff  auftretende  Feuchtig- 
kfiii  immer  wieder  entfernt,  so  läfst  sich  schliefslich  die  gesammte 
Kohlensäure  zu  Koblenoxyd  reduciren.  Wird  das  Gemisch  von 
KoUenosyd  und  Wasserdampf  der  Einwirkung  von  Inductions- 
fukken  ausgesetzt,  so  findet  auch  eine  etwa  4  Proc.  betragende 
Vergröfserung  des  Vol.  statt,  auf  Zusatz  von  Kalihydrat  tritt  aber  in 
Folge  der  Bildung  von  Ameisensäure  eine  Verminderung  unter  das 
ursprüngliche  Volumen  ein.  Bei  einem  anderen  Versuche,  wobei 
kraiUgore  Funken  zur  Anwendung  kamen,  trat  diese  Bildung 
von  Ameisensäure  nicht  mehr  ein;  eine  Mischung  von  Kohlensäure 
nnd  Wasserstoff  erfahrt  hierdurch  rasch  eine  Contraction,  und  nach 
drei  Stunden  sind  nur  noch  6,4  Proc.  der  Kohlensäure  unver- 
ändert, übrig  gebliebto.  Eine  Spur  von  Formiat  ist  in  der  Lösung 
nachzuweisen.  —  Weitere  Versuche  erstreckten  sich  auf  die  m«- 
vdUständige  Verbrennung  des  Kohlenoxyds  bei  Gegenwart  von 
WasserdampC  Eine  Mischung  von  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff, 
ungefähr  im  Verhältnifs  3:1,  wurde  zur  Hälfte  mit  Wasserdampf 
TOQ  52*,  zur  anderen  Hälfte  mit  Dampf  von  68<^  gesättigt  und 
zur  Explosion  gebracht.  Hierbei  zeigte  sich  deutlich,  dafs  mit 
der  Menge  des  Dampfes  auch  die  Menge  des  oxydirten  Kohlen- 
oxydes wächst  Beim  letzteren  Versuche  betrug  die  Menge  der 
entstandenen  Kohlensäure  10  Proc.  mehr,  als  beim  ersteren  Ver- 
sache,  was  nur  der  gröfseren  Menge  Wasserdampf  zugeschrieben 
werden  konnte.  Bezüglich  der  Traube 'sehen  Hypothese  (1.  c.)  hat 
Er  allerdings  auch  constatiren  können,  dafs  bei  der  Verbrennung 
des  Kohlenoxyds  kleine'  Mengen  von  Wasserstoff hyperoxyd  sich 
bilden,  aber  diese  Thatsache  hält  Er  dafür  nicht  beweisend,  dafs  das 
Kohlenoxyd  durch  das  Wasserstoffhyperoxyd  oxydirt  worden  sei. 
Man  könnte  z.  B.  auch  die  Thatsachen,  dafs  Ameisensäure  ent^ 
steht,  wenn  ein  Gemenge  von  Wasserdampf  und  Kohlenoxyd  durch 
den  Inductionsfunken  erhitzt  werde,  dafs  Ameisensäure  durch 
Sauerstoff  zu  Kohlensäure  und  Wasserdampf  oxydirt  werde,  und 
da£s  endlich  trockenes  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff'  bei  Gegenwart 
von  Ameisensäure  explodire,  dahin  interpretiren,  dafs  die  Oxyda- 
tion des  Kohlenoxyds  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  durch  die 
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abwechselnde  Bildung  und  Zersetzung  der  Ameisensäure  ent* 
sprechend  den  Gleichungen,  CO  +  HaO  =  HCOOHund  2HC00H 
-f-  0)  =  200)  4-  ^%0)  ^^^  ^ich  8^^^'  Diese  Interpretation  ist 
jedoch  nicht  zulässig,  da  Er  nachgewiesen  hat,  dafs  bei  starken 
elektrischen  Funken  oder  rothglühendem  Platindraht  Ameisen- 
säure nicht  gebildet  wird.  —  In  dem  zweiten  Theil  Seiner  Abhand- 
lung beleuchtete  Er  die  von  Traube  (L  c.)  aufgestellte  Theorie 
der  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  Sauerstoff.  Es  ist  allerdings 
richtig,  dafs  Wasserstoffhyperoxyd  in  beträchtlicher  Menge  gebildet 
wird,  wenn  eine  Wasserstofiffamme  auf  me  Fläche  kalten  Wassers 
geleitet  wird;  aber  auch  die  Flamme  von  reinem  Cyangas  er- 
zeugt unter  denselben  Verhältnissen  Wasserstoffhyperoxyd.  Auch 
verbrennt  Cyangas,  welches  sorgfältig  über  Phosphorpen toxyd 
getrocknet  wurde,  in  Luft  oder  Sauerstoff^  ohne  die  Anwesenheit 
von  Wasserdampf.  Das  Auftreten  des  Wasserstoffhyperozyds 
scheint  daher  der  Wirkung  der  Wärme  zugeschrieben  werden 
zu  müssen.  Werden  10  ccm  Wasser  in  einem  Porcellanüegel 
durch  heilsen  Sand,  ohne  Anwendung  einer  Flamme,  auf  V&  ^i^' 
gedampft,  so  giebt  der  Rückstand  eine  deutliche  Reaction  auf 
Wasserstoffhyperoxyd.  Ein  durch  lange  Berührung  mit  Phosphor- 
pentoxyd  getrocknetes  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
explodirt  beim  Ueberspringen  des  Funkens  zwischen  Platin-,  Silber- 
und Aluminiumdrähten,  welche  zuvor  von  allen  occludirten  Gasen 
durch  Ausglühen  in  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  bei  Gegenwart 
von  Phosphorsäureanhydrid  befreit  worden  waren.  Es  ist  daher 
sehr  wahrscheinlich,  dafs  Wasserstoff  und  Satterstoff  sich  direct 
zu  Wasserdampf  verbinden  können.  Dafür  sprechen  auch  die 
von  Ihm 9  bestätigten  Versuche  von  Berthelot  und  Vieille*), 
aus  denen  hervorgeht,  dafs  die  Gröfse  der  Explosionswelle  im 
Wasserstoff-  und  Sauerstoffgemisch  mit  der  mittleren  Geschwin- 
digkeit der  Dampfmoleküle  correspondirt,  und  nicht  mit 
derjenigen  der  Wasserstoffhyperoxydmoleküle  oder  einer  da- 
zwischen liegenden  Geschwindigkeit.  Damit  hat  die  von  Ihm 
aufgestellte  Hypothese   von    der   abwechselnden  Reduction   und 
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Oxydation,  durch  welche  Er  die  Wirkung  des  Wasserdampfes 
auf  Kohlenoxyd  und  Sanerstoff  erklärte,  eine  thatsächliclie  Grund- 
lage erhalten.  Es  wurde  nachgewiesen,  dafs  sowohl  Kohlenoxyd 
durch  Wasserdampf  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  oxydirt 
wird,  als  auch  dafs  Wasserstoff  sich  mit  Sauerstoff  verbindet,  um 
Waaseidampf  wieder  zu  bilden.  Diese  beiden  Reactionen  geben 
aber  auch  die  beste  Erklärung  der  bei  der  unvollständigen  Ver- 
brennung vou  Wasserstoff'  und  Kohlenoxyd  -  Mischungen  beob- 
achteten Erscheinungen.  Aus  Horstmann's  ^)  und  Seinen  eigenen 
Versuchen  über  die  Verbrennung  solcher  Gemische  mit  unzu- 
reichenden Sauerstoffmengeu  ergab  sich,  dafs  bei  einer  Tempe- 
nttnr,  bei  welcher  keine  Gondensation  des  Wasserdampfes  statt- 
finden kann,  und  bei  einem  Druck,  der  gröfser  ist,  als  der  kritische 
Dmck,  das  Product  des  Kohlenoxyds  und  der  übrigbleibenden 
Wasserdampfmoleküle  in  einem  constanten  Verhältnifs  zu  dem 
Product  der  Kohlensäure  und  des  übrigbleibenden  Wasserstoffs 
steht,  80  lange  der  Sauerstoff  weniger  als  die  Hälfte  des  Wasser- 
stoffs beträgt,  d,  h.  in  dem  Verhältnifs  -tttv— v.-4}-  =  4.  Beträgt 

der  Sauerstoff  mehr  als  die  Hälfte  des  Wasserstoffs,  so  wird  das 
Verhältniss  der  beiden  Producte,  des  sogenannten  Afiinitätscoeßi- 
denten,  kleiner.  Er  weist  nun  darauf  bin,  dafs  die  Aenderung  des 
Coefficienten,  wenn  der  Sauei*stoff  gerade  die  Hälfte  des  Wasserstoffs 
betragt,  äne  natürliche  Folge  der  Hypothese  sei,  dafs  das  Kohlen- 
oxyd durch  die  abwechselnde  Reduction  und  Wiederbildung  des 
Wasserdampfes  oxydirt  werde;  dafs  dieselbe  aber  durch  T raube's 
Ansicht,  nach  welcher  die  abwechselnde  Bildung  und  Reduction 
des  Wasserstoffhyperoxyds  die  Oxydation  veranlasse,  keine  Er- 
klärung finde. 

Nach  H.  £.  Armstrong^)  ist  die  Wechselwirkung  zwischen 
KdUenoxyd^  Wasser  wnd  Satierstoff  (s.  o.)  dem  Vorgang  in  einer 
Grove' sehen  Gasbatterie  zu  vergleichen,  d.  h.  der  Wasserstoff 
wird  nicht  in  dem  gewöhnlichen  Sinne  des  Wortes  frei.  In 
einer  solchen  Gasbatterie  befindet  sich  verdünnte  Schwefelsäure 


*)  JB.  l  1877,  22;  f.  1879,  26.  —  ^)  Chem.  Soc,  J.  49,   112. 
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in   Contact    mit  Wasserstoff   einerseits,    SauerstofiF  andererseits. 
Nimmt  man  an,  dafs,  ehe  der  Stirom  geschlossen  wird,  das  System 


dem  Schema  ^ 


H,S04 
Ha  SO, 


-*,  nachher  dem  Schema 


2 


S  Oä  h«     . 

ent- 


jj^,  «c.v.^^.x  V.V "^"OH^      SO4H5 

sprich|;,  so  kann  man  den  Zustand  Tor  and  nach  der  Explosion 
eines  Gemisches  von  Kohlenoxyd,  Wasser-  nnd  Sauerstoff  durch  die 


CO   ^"^'  OH, 


oco     .  , 

oco  ""'^^^l^- 


entsprechenden    Schemata  ^i  u  n 

geben.  Dixon  i)  und  Er  legen  dem  Wasser  eine  Zwischenrolle  bei» 
aber  während  Dixon  annimmt,  dafs  der  Sauerstoff  des  Wassers 
sich  mit  dem  Kohlen oxyd  verbindet,  und  Wasserstoff  frei  wird, 
betrachtet  Er  die  Oxydation  des  Kohlenoxyds  durch  den  Sauer-* 
Stoff  des  Wassers  als  abhängig  Von  der  gleichzeitigen  Oxydation 
des  Wasserstoffs  des  Wassers  durch  den  freien  Sauerstoff,  so  dafs 
der  Wasserstoff  in  keinem  Moment  wirklich  frei  wird. 

L.  Meyer«)  hat  gleichfalls  die  Angabe  von  Dixon*),  daJs 
trockenes  Kohlenoxyd  mit  Sauerstoff  nicht  verbrenne,  wiederholt 
geprüft.  Wenn  Er  die  Gase  durch  längere  Berührung  mit 
Phosphorsäureanhydrid  vollständig  trocknete,  war  dieses  Gemisch 
durch  die  gewöhnlich  benutzten  Indnctionsapparate  nicht  ztt 
entzünden.  Als  jedoch  durch  die  primäre  Rolle  eines  Stöhrer'- 
sehen  Inductionsapparats  der  Strom  von  vier  grofsen  Ohrom- 
säureelementen  geleitet  wurde,  entzündete  der  Inductionsfonke 
das  Gemisch  bei  einem  Drucke  von  443  mm.  Bei  einem  zweiten 
Versuche  war  die  erste  unter  einem  Drucke  von  275  mm 
bewirkte  E:icplosion  unvollständig;  anhaltendes  Durchschlagen 
brachte  jedoch,  nachdem  der  Druck  auf  427  mm  versttirkt .  war, 
eine  allmähliche,  aber  vollständige  Verbrennung  des  rückstän- 
digen Gases  zu  Stande.  Diese'  Ergebnisse  stehen  im  Einklung 
mit  den  neuerdings  von  Dixon  gemachten  Beobachtungen, 
dafs  durch  Berührung  mit  einem  glühenden  Platindraht  voll- 
ständige Verbrennung  erzielt  wird.  Es  hängt  dies  damit 
zusammen,    dafs   neben   der    Oxydation   auch    der   umgekehrte 


')  JB.   f.  1884,  89  und  die  vorhergehende  Mittheilung  —  «)  Ber.  1886, 
im).  —  3)  JB.  f.  1882,  249;  f.  1884,  89  und  dieser  Bericht  S.  381. 


Entzündung  von  Koh]enox3'd  und  Sauerstoff.  —  Calciumborat.     387 

Procefs,  die  Redoction  der  Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  und 
Sauerstoff,  stattfindet.  Welcher  von  beiden  Processen  über- 
wiegt, hängt  von  der  Natur  des  Funkens  ab;  je  schwächer  der- 
selbe ist,  desto  mehr  gewinnt  die  Reduction  die  Oberhand.  Da- 
durch ist  der  etwas  räthselhafte  Vorgang  völlig  aufgeklärt.  Das 
Kohlenoxyd  ist  im  Stande,  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden,  aber 
nur  bei  sehr  hoher  Temperatur,  Die  durch  einen  kräftigen  Funken 
bewirkte  Entzündung  kann  sich  aber  nur  schwierig  weiter  ver- 
breiten, da  schon  ein  geringer  W  arme verlust  die  Abkühlung  unter 
die  Entzündungstemperatur  bringt.  Je  verdünnter  das  Gasgemisch, 
desto  grofser  ist  relativ  der  Verlust  an  Wärme,  daher  die  Noth- 
wendigkeit  eines  sehr  starken  Funkens  und  einer  nicht  zu  ge- 
ringen Dichte  des  Gases,  als  Bedingung  einer  Explosion.  Da 
sowohl  die  Entzündung  des  Wasserstoff-Knallgases,  wie  die  Re- 
duction des  Wasserdampfes  bei  sehr  viel  niederen  Temperaturen 
erfolgen,  als  die  Entzündung  des  Kohlenoxyd-Knallgases,  so  ver- 
brennt feuchtes  oder  mit  Wasserstoff  gemengtes  Kohlenoxyd 
leichter  als  reines.  Eine  dem  Wasserdampf  gerade  entgegen- 
g^aetzte  Wirkung  übt  das  Clilor  aus,  indem  es  die  Verbrennung 
des  KMeiWxyds  verhindert.  Eine  für  die  Thermochemie  wichtige 
Folgerung  scheint  aus  der  von  Dixon  gemachten  Entdeckung 
hervorzugehen,  nämlich  die,  dafs  zur  Dissociation  der  Sauerstoff- 
molekel Oj  eine  viel  stärkere  Erhitzung  erforderlich  ist,  als  zur 
Dissociation  der  Molekel  des  Wassers,  H2O,  denn  der  Umsatz 
CO  -(-  H,0  =  COj  +  H3  erfolgt  bei  niedrigerer  Temperatur,  als 
der  analoge  CO  -f  00  -|-  CO  =  COj  -f  CO2.  Für  die  An- 
hanger des  Grundsatzes  der  maximalen  Arbeit  i)  liegen  liier  recht 
unbequeme  Thatsachen  vor,  denn  der  am  schwierigsten  zu  er- 
zeugende Umsatz  liefert  die  gröfste  Wärmemenge.  Der  chemische 
Umsatz  ist  eben  ein  wesentlich  kinetischer  Vorgang,  dessen  Wesen 
sich  nur  theilweise  und  einseitig  in  der  begleitenden  Wärmeent- 
wickelung abspiegelt. 

B.  Blount^)  hat  durch  Zusammenschmelzen  von  Aetzkalk 
mit  Borsäure    Calciumborat,  CaB4  07,  in  der  Form   einer  harten 


1)  Berthelot,  JB.  f.  1875,  93.  —  ^)  Chem.  News  54,  208. 
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glasigen  Masse  erhalten,  welche  an  der  Luft  beständig  ist,  aber 
beim  Digeriren  mit  Wasser  zersetzt  wird. 

J.  B.  Mackintosh^)  hat  Versuche  über  die  Einwirkung  der 
Fluorwasscf stoffsäure  auf  Kieselsäure  und  SüiccUe  angestellt,  und 
gefunden,  dafs  dieselbe  z.  B.  auf  Quarz  viel  langsamer  einwirkt 
als  auf  Opal. 


Metalle. 

J.  B.  Cohen')  hat  nachgewiesen,  dafs  reines  metallisches 
Natrium  von  ganz  trockenem  Salzsäuregas  sehr  wenig  angegriffen 
wird.  Erst  nach  Wochen  verliert  es  seinen  Glanz  und  nimmt 
eine  dunkelgraue  bis  violettgraue  Farbe  an,  oder  es  wird  an  der 
Oberfläche  schwarz  wie  Thierkohle,  indem  sich  möglicherweise  ein 
Subchlorid  des  Natriums  bildet.  Aluminium  wird  von  absolut 
trockener  Salzsäure  gar  nicht  angegriffen,  während  bekanntlich 
feuchtes  Salzsäuregas  rasch  auf  dasselbe  wirkt,  und  flüssige  Salz- 
säure es  leicht  auflöst. 

Nach  H.  C.  Bolton  3)  erhält  man  die  Hyperoxyde  des  Kaliums 
und  Natriums  leicht  auf  folgende,  auch  in  der  Vorlesung  aus- 
führbare Art.  Man  schmilzt  in  einer  Proberöhre  Salpeter,  bis 
sich  Sauerstoff  zu  entwickeln  beginnt,  und  läfst  in  das  ge- 
schmolzene Nitrat  kleine  Kügelchen  von  Kalium  hineinfallen. 
Das  Metall  verbrennt  mit  glänzendem  Licht  und  bildet  ein  gelbes 
Hyperoxyd,  welches  allmählich  in  der  geschmolzenen  Masse  unter- 
sinkt, und  sich  darin  löst,  dem  Ganzen  eine  tiefrothe  Farbe  ver- 
leihend. Läfst  man  die  Masse  abkühlen  und  fest  werden,  so 
verschwindet  die  Färbung,  erscheint  jedoch  beim  Erwärmen  aufs 
Neue.  Bei  Anwendung  von  Natriumnitrat  und  Natrium  werden 
ähnliche  Erscheinungen  beobachtet,  nur  besitzt  die  Lösung  des 
Hyperoxyds  im  Nitrat  eine  mehr  gelblichrothe  Farbe.    Die  Wir- 


1)  Chem.  News  54,  102.  —  «)  Chem.  News  54»  305,  Außz.  —  »)  Chem. 
News  53,  289;  Mouit.  scienlif.  [3]  16t  1332. 
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kiiBg  des  Natriams  auf  geschmolzesen  Salpeter  verursacht  eine 
sehr  intensiTB  rotl3rauDe  Lösung.  In  allen  Fällen  verliert  die 
Masse  beim  Erkalten  ihre  Farbe.  Diese  Reactionen  stimmen  mit 
den  Angaben  von  Harcourt^)  überein,  nach  welchen  die  Hyper- 
oxyde  der  Alkalimetalle  im  geschmolzenen  Zustande  eine  dunkle 
schwarze  Farbe  besitzen.  Die  farblos^  Masse  giebt  mit  Wasser 
eine  stark  alkalische  Lösung,  welche  mit  Kupfersulfat  einen 
gränlicben  Niederschlag  erzeugt,  der  augenscheinlich  aus  einem 
Gemenge  des  blauen  Hydroxyds  und  des  gelben  Hyperoxyds 
des  Kupfers  besteht.  Analoge  Versuche  mit  Kaliumchlorat  zeig- 
ten, dafs  hierbei  sehr  gefährliche  Explosionen  stattfinden  können. 

Chr.  Göttig*)  hat  die  Bildung  wasserhaltiger.  Natriunisul- 
fide  mittelst  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  alkoholische 
Natronhydratlösungen  näher  untersucht  und  folgende  Resultate 
erhalten.  Durch  Behandeln  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung 
TOD  Natronhydrat  in  hochprocentigem  Alkohol  mit  Schwefelwasser- 
stoff entsteht  bei  einem  gewissen  Grade  der  Sättigung  mit  diesem 
Gase  zunächst  die  Verbindung  Na^S.ßHsO,  darauf,  wenn  die 
Losung  wasserärmer  geworden  ist,  2Na2S.llH20  und  unter 
Umstanden  NajS.öHjO,  welche  bei  weiterer  Einwirkung  des 
Schwefelwasserstoffs  schnell  wieder  verschwinden.  Diese  Sub- 
stanzen verlieren  bei  Berührung  mit  annähernd  wasserfreiem 
Alkohol  allmählich  einen  Theil  des  Krystallwassers,  verwandeln 
ach  dagegen  in  Alkohol  von  gröfserem  Wassergehalt  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  in  die  Verbindung  Na3S.9H3  0.  Aus  hoch- 
procentigem Alkohol  umkrystallisirt,  entsteht  das  Sulfuret  Na.jS. 
öH^O,  ans  wässerigem  Alkohol  dagegen  das  wasserreichere  NajS. 
9HjO.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Natronhydrat  in  wasserreichem  Alkohol 
bUdet  sich  zuerst  unter  dem  Einflüsse  der  Zersetzungswärme 
das  Hydrat  NajS.BHjO,  später  die  Verbindung  NajS.OHgO. 

Th.  Rosenbladt«)  hat  sdl^etrigsaure  Doppdsalze  des  Ca- 
««»WS  md  Rubidiums  mit  sdlpetrigsaurem  Kobaltoxyd  dargestellt. 


*)  JB.  f.  1861,  169.  —  2)  Journ.  prakt.  Chera.  [2]  34,  229.  —  8)  Ber. 
1886,  2531. 
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Dieselben  erhält  man,  wenn  man  salpetersaures  Kobalt  mit  essig- 
saurem Natron  versetzt,  kocht,  filtrirt,  nach* dem  Abkühlen  mit 
20  Proc.  Essigsäure  versetzt  und  dann  eine  concentrirte  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Natron  zuträufelt,  bis  die  Lösung  eine 
Orangefarbe  angenommen  hat.  Versetzt  man  jetzt  die  eine 
Hälfte  mit  einem  Gäsiumsalz,  die  andere  mit  einem  Rubidium- 
salz, so  erhält  man  citronengelbe,  krystallinische  Niederschläge, 
welche  sich  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  auszeichnen. 
Das  CäsiUfndoppelsalz ,  Co(N0.2):i .  SCsNOj.HjO,  löst  sich  in 
20100Thln.  Wasser,  das  Rubidiunidoppelsah,  C!o(NOa)3.3RbNOj . 
.  HjO,  in  19800  Thln.  Wasser.  Auch  ThcMimnnünt  bildet  mit 
salpetrigsaurem  Kobaltoxyd  ein  Doppelsalz  von  zinnoberrother 
Farbe.  Dasselbe  ist  krystallinisch  und  löst  sich  in  23810  Thln. 
Wasser  von  Vl\ 

H.  V.  Foullon  J)  machte  über  die  Kry stallform  des  Baryt- 
hydrats und  Zwillinge  des  Strontianhydrats  Mittheilung.  Baryt- 
hydrat  Monosymmetrisch :  a:b:c  =  0,999o :  1 : 1,2779;  ß  =  98« 56'. 
Beobachtete  Formen:    100,  010,  001,  012,  011,  021,  102,  101, 

201,  104,  110,  111,  112,  113,  lll,  'Tl2,  Tl3.  Strontian- 
hydrat  Tetragonal:  a  :  c  =  1  :  0,6407.  Beobachtete  Formen :  001, 
111,  selten  010. 

De  Forcrand«)  machte  einige  Angaben  über  das  Dihydrtft 
des  Barjßts,  Ba0.2H3  0.  Er  hatte  (dieser  JB.,  organische  Chemie) 
durch  Auflösen  von  wasserfreiem  Baryt  in  Methylalkohol  zwei 
krystallisirbare  Verbindungen,  die  eine  4CH30H.3BaO,  durch  Ver- 
dampfen in  der  Wärme  (bei  ISb^  im  Wasserstoffstrome),  die  andere, 
2CH3OH.BaO.2H3O,  durch  Verdampfen  in  der  Kälte  erhalten. 
Die  letztere  Verbindung  geht  jedoch  nicht,  wie  anzunehmen  war, 
beim  Erhitzen  auf  135^  im  Wasserstoffstrome  in  die  erstere  über, 
sondern  es  entweicht  Methylalkohol,  und  es  bleibt  Barythydrat 
zurück,  dem  nur  wenige  Procente  Methylalkohol  anhangen.  Läfst 
man,  statt  sie  zu  erhitzen,  dieselbe  einige  Stunden  im  Vacuum  in 
der  Kälte  stehen,  so  bleibt  das  Dihydrat  des  Baryts^  Ba0.2H,0, 
zurück.    Die  Existenz  eines  solchen  Hydrats  ist  zuletzt  noch  von 


1)  Zcitschr.  Kryst.  12,  531.  —  '^)  Compt.  rend.  103,  59. 
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Lescoeur  ^)  angegeben  worden.  Da  seine  Bildungswärme  sehr  ge- 
ring ist,  so  ist  es  begreiflich,  warum  man  es  nicht  direct  darstellen 
buuL  Seine  Limingswärme  beträgt  -(-  4,34  cal.  bei  12^,  woraus 
man  ableitet; 

5|^  (fest)  +  H3O  (flÄ88iff)  =  5i2.H20  (fcBt)  +  9,66  cal. 

?|5     .  +  HaO  (fest)       =  ^I^.h^O      „      +  8^3    „ 

^OHtfest)  +M(flü98ig)=:  2|2.H20      „      +0,76    „ 

~0H      ,  +2|2(fe8t)      =?|^.H30      „     +0,04    „ 

Das  Dihydrat  löst  sich  in  überschüssigem  Methyl allcohol 
bei  10*  unter  einer  Wärmeenthindung  von  +-  10,43  cal.,  was 
für  die  Reaction  V2  BaO  (fest)  +  H^O  (flüssig)  +  CH3OH 
(üeberschufs)  =  CH3OH  -  VaBaO  •  H,0,  gelöst  in  CH3OH,  die 
ZaU  20,09  ergiebt,  die  sehr  nahe  kommt  der  früher  nach  einer 
anderen '  Methode  erhaltenen  =  -f-  20,39  cal.  Aus  diesen  That- 
sachen  erklärt  sich  vollständig  die  Bildung  der  vier  Verbin- 
dungen-2  CH3OH  .  BaO. 2  H2O;  4CH30H.3BaO;  Ba0.2H,0 
und  BaO.HjO.  Die  erste  dissociirt  sich  im  festen  Zustande  unter 
Wegtritt  von  Methylalkohol  trotz  der  höheren  Bildungswärme, 
weü  die  Methylalkoholdämpfe  immer  weggeführt  und  sich  bis  zur 
▼ollständigen  Zersetzung  ohne  Aufhören  wieder  bilden  werden. 
Der  Rückstand  ist  ein  Dihydrat  des  Baryts,  welches  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fast  keine  Tension  besitzt.  Erhitzt 
man  dagegen  auf  135<^,  so  bildet  sich  das  Monohydrat,  weil  die 
IKssociationsspannung,  die  schon  bei  100»  45  mm  beträgt,  bei 
155»  grofs  genug  ist,  um  die  Hälfte  des  Wassers  abzugeben. 
Fragt  man  sich,  warum  die  methylalkoholische  Lösung  des  Baryts 
beim  Erhitzen  die  Verbindung  4  C  Hg  OH.  3  BaO  und  nicht  auch 
Barythydrat  erzeugt,  so  mufs  man  sich  daran  erinnern,  dafs  die  in 
der  Kälte  mit  Baryt  gesättigte  Methylalkohollösung  beim  Erhitzen 
die  Krystalle  absetzt.  Der  Niederschlag  befindet  sich  von  über- 
schüssigem Methylalkohol  umgeben;  die  Dissociationsbedingungen 
sind  dadurch  modificirt.     Die  Tension  des  Methylalkoholdampfes 

»)  JB.  f.  1883,  347. 
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in  der  Verbindung  tritt  zurück,  die  des  Wassers  wird  dagegen 
vorherrschend,  besonders  wenn  man  berücksichtigt,  dafs  beim 
Vermischen  von  Methylalkohol  und  Wasser  Wärme  entmckelt 
wird.  Diese  Umstände  erklären  die  Möglichkeit  zweier  Reactionen, 
welche  einander  entgegenzustehen  scheinen. 

Nach  G.  Wyrouboff  1)  ist  die  Krystallform  des  krystallisirten 
Chlorbaryums^  BaCl^ .21120,  nicht  rhombisch,  wie  sich  aus  den 
Messungen  von  Kobell,  Haidinger 3),  Marignac')  und  den 
optischen  Beobachtungen  von  DesCloizeaux  zu  ergeben  scheint, 
sondern  monoklin:  a:b:c=  1,0602 : 1 : 1,6191 ;  y  =  91» 5'.  Beob- 
achtete Formen:  110,  120,  010,  101,  lOl,  011,  021,  Tll,  111.  Die 
Uebereinstimmung  zwischen  Seinen  Messungen  und  denen  von 
Marignac  zeigt  übrigens,  dafs  ojine  genaue  Messung  der  aufser- 
ordentlich  stiunpfen  Winkel  und  ohne  Berücksichtigung  der 
optischen  Eigenschaften  es  fast  unmöglich  ist,  die  wahren  Sym- 
metrieverhältnisse zu  erkennen. 

V.  H.  Veley*)  hat  einige  Schwefelverbindutigen  des  Baryums 
dargestellt  Barytmifnonosülfid^  BaS,  bildet  sich  neben  Wasser 
beim  Erhitzen  von  Baryumhydroxyd  in  einem  Schwefelwasser- 
stoflFstrome,  entsprechend  der  Gleichung  Ba(0H)5,  -f-  H,S  =^  BaS 
-{-  2H2O.  Kocht  man  das  durch  Beduction  von  Baryumsulfat  mit 
Kohle  erhaltene  Baryumsulfid  mit  Wasser  aus,  so  wird  es  be- 
kanntlich vollständig  zersetzt  in  Baryumsulfhydrat,  welches  gelöst 
bleibt,  und  Baryumhydroxyd,  welches  zum  Theil  herauskrystalli- 
sirt.  Nimmt  man  jedoch  kleinere  Quantitäten  Wasser,  so  erhält 
man  sechsseitige  Tafeln  von  Baryunihydroxyhydrosulfid^  vermengt 
mit  wechselnden  Mengen  von  Baryumhydroxyd.  Zur  Darstellung 
des  Baryumhydrosulfids ^  Ba(SH)2.4H20,  leitet  man  in  eine  bei 
100^  gesättigte  Baryumhydroxydlösung  einen  sauerstofifreien 
Strom  von  Schwefelwasserstoff.  Die  Absorption  findet  unter  be- 
trächtlicher Wärmeentwickelung  statt.  Beim  Abkühlen  scheiden 
sich  Büschel  harter  nadeiförmiger  Krystalle  ab,  welche  die  obige 
Zusammensetzung    besitzen.      Werden    dieselben    in    einer    mit 


J)  Bull   8OC.  Min.Novemb.  1886.  —  ")  Gmelin-Kraut'sHandb.  2,  800. 
—  8)  JB.  f.  1855,  342.  —  ♦)  Chem.  Soc.  J.  49,  869. 
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Schwefelwasserstoff  gefüllten  Capillarrökre  erhitzt,  so  schmelzen 
m  nicht  in  ihrem  Krystallwasser,  sondern  werden  einfach  ent- 
nssert.  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoff  findet  schon  bei  bO^ 
eine  langsame  Zersetzung  unter  Austritt  von  Schwefelwasserstoff 
statt  Wenn  jedoch  die  Verbindung  entwässert  ist,  nimmt  ihre 
Beständigkeit  zu,  und  erst  bei  Rothglnth  wird  der  Schwefel- 
wasserstoff vollständig  eliminirt.  Eine  warm  gesättigte  Lösung 
▼on  Baryiimhydrosulfid  löst  Schwefel  zu  einer  rothen  Lösung, 
ans  welcher  sich  Krystalle  von  Baryumtdrastdfid^  wahrscheinlich 
BaS4.2H30,  abscheiden.  Baryumhydrosulfid  oder  Baryumsulfid 
absorbiren  keinen  Schwefelkohlenstoff,  wohl  aber  bildet  sich  neben 
Baryumhydroxyhydrosulfid  ein  unbeständiges  Thiocarbonat,  in 
Form  eines  gelben  Krystallpulvers,  das  sich  spärlich  in  kaltem, 
reichUch  in  heifsem  Wasser,  aber  unter  Zersetzung  löst. 

C.  Scheibler")  hat  das  Verhalten  der  Kohlensäure  gegen 
dkalische  Erden  und  deren  Hydride  untersucht,  und  findet'  in 
Uebereinstimmung  mit  analogen  Versuchen  von  Finkener^),  dafs 
wasserfreie  Kohlensäure  sich  nicht  mit  den  wasserfreien  Oxyden  der 
Efddkdimetedle^  ebenso  wenig  mit  den  Monohydraten  derselben, 
und  auch  nicht  mit  dem  einfach  gewässerten  Barifurnmonchydrat^ 
Ba(0H),.H,O,  verbindet.  Wenn  die  Erdalkalihydrate,  CaCOH),, 
Sr(OH),  und  Ba(0H)3.H}0,  mehr  Wasser  enthalten,  als  diesen 
Formeln  entspricht,  so  wird  dieser  Wasserüberschufs  bei  Tempe- 
ratoren  über  100^  lediglich  durch  die  Wärmeeinwirkung  frei  und 
dann  durch  den  Kohlensäurestrom  fortgeführt,  wie  ihn  auch 
jeder  andere  indifferente  Gasstrom  fortßihren  würde.  Aber,  indem 
hierbei  feuchtes  Kohlensäuregas  entsteht,  wirkt  dieses  partiell 
zorfick  auf  die  Monohydrate  unter  Bildung  von  Carbonaten, 
deren  Menge  um  so  gröfser  ausfällt,  je  gröfser  der  Wassergehalt 
dea  Hydrats  ist  Die  vollständige  üeberführung  der  Hydroxyde 
in  Carbonate  gelingt  aber  selbst  in  dem  Falle  nicht,  wenn  das 
freiwerdende  Wasserquantum  ein  Maximum  beträgt,  wie  bei  dem 
krystallisirten  Hydrat,  Sr(OH),.8HjO.  Die  Benutzung  eines 
trockenen  Kohlensäurestroms,  um  das  von  den  alkaliscJien  Erden 


>)  her.  1886,  1973.  —  *-')  Dieser  Bericht  S.  394. 
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gebundene  Wasser  auszutreiben,  ist  daher  als  anal^sche  Methode 
unzulässig. 

Carl  Heyer  9  weist  dagegen  nach,  dafs  beim  Löschen  des 
Strontians  durch  üeberleiten  von  mit  Wasserdampf  gesättigter 
Luft  sich  Strontiatidihydrat  bildet,  und  dafs  dieses  durch  trockene 
Kohlensäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  in  Strontium- 
carbonat  übergeführt  werden  kann;  dafs  dagegen  das  Sirantiafy- 
monohydrat  nur  Spuren  von  Kohlensäure  absorbirt,  so  dafs  in 
dem  Verhalten  der  beiden  Hydrate  ein  scharfer  Unterschied 
zwischen  Strontiandihydrat  und  Strontianmonohydrat  besteht; 
worauf  von  C.  Scheibler  2)  eine  Erwiderung  erfolgte. 

Auch  R.  Finkener^)  hat  in  Bezug  auf  die  Beobachtungen 
von  C.  Hey  er  (s.  o.)  weitere  Untersuchungen  über  das  Verhalten  des 
Strontiumdihydrata  gegen  trockene  Kohlensäure  angestellt,  welche 
folgendes  Resultat  ergaben.  Ein  wasserreicheres  Strontiumoxyd- 
hydrat geht  bei  50^  in  einer  reinen  Wasserdampfatmosphäre  von 
16  mm  Spannung  in  ein  Dihydrat  über.  Das  Dihydrat  wird 
durch  trockene  Kohlensäure  zersetzt,  indem  sich  jedoch  nicht  aua- 
schliefslich  Carbonat,  sondern  auch  ein  wasserhaltiges  basisches 
Carbonat  bildet,  welches  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  nur 
langsam  Kohlensäure  absorbirt  und  neutral  reagirt.  Diese  Ver- 
bindung wird  bei  120»  innerhalb  einiger  Stunden  nicht  vollstän- 
dig entwässert,  verliert  beim  stärkeren  Erhitzen  allmählich  Wasser 
und  wird  mit  Verlust  von  allem  Wasser  ohne  Abgabe  von  Kohlen- 
säure bei  beginnender  dunkler  Rothgluth  zersetzt.  Das  Zer- 
setzungsproduct  reagirt  nach  dem  Zusammenbringen  mit  Wasser 
alkalisch. 

C.  Hey  er*)  hält  dagegen  die  Existenz  eines  solchen  wasser- 
haltigen  basiscJien  Strontiumcarbonuts  unvereinbar  mit  Seinen 
Beobachtungen,  nach  welchen  beim  Darüberleiten  von  Kohlen- 
säure über  das  Strontiumdihydrat  sowohl  die  richtige  Menge 
Wasser  abgegeben ,  als  auch  die  richtige  Menge  Kohlensaure 
aufgenommen  wurde,  und  führt  die  abweichenden  Resultate  von 


1)  Ber.  18H6,  2684.  —  '-«)  Ber.  1886,  2865.  —  8)  Ber.  1886,  2958.  —  *)  Her. 
1886,  3222. 
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Finkener  auf  die  angewandte  zu  grofse  Substanzmenge  zurück, 
wodurch  eine  vollkommene  Umwandlung  in  Garbonat  erschwert 
wurde. 

E  Becquereli)  wies  darauf  hin,  dafs  die  Gegenwart  des 
Mangans  im  kohlensauren  Kalk  dem  aus  letzterem  dargestellten 
Sckicefdccddum  eine  orangefarbige  Phosphorescenz  verleiht  Auch 
andere  Körper  sind  im  Stande,  bei  den  Sulfüren  des  Calciums 
die  Intensität  und  die  Qualität  des  ausgestrahlten  Lichtes  in  ein- 
schneidender Weise  zu  verändern.  Hierher  gehören  das  Lithium^ 
carbonat^  das  Wismtäh^  das  Antimon  und  verschiedene  Metall- 
salfare. 

A.  Verneuil*)  hat  ein  Schwefelcctlcium  mit  violetter  Phos^ 
j^escetijs  auf  folgendem  Wege  gewonnen:  20  g  Kalk,  erhalten 
durch  Galciniren  der  sehr  harten  Muscheln  von  Hypopus  vulgaris, 
werden  gepulvert  und  innig  mit  6  g  Schwefel  sowie  2  g  Stärke 
vermengt  und  dieser  Mischung  tropfenweise  8ccm  einer  Lösung, 
ans  0,5  g  basischen^  Wistmähnitrat^  100  ccm  Alkohol  und  einigen 
Tropfen  Salzsäure  bestehend,  hinzugefügt.  Nach  dem  Verdampfen 
des  Alkohols  an  der  Luft  erhitzt  man  in  einem  bedeckten  Tiegel 
20  Minuten  lang  zur  hellen  Rothgluth  in  einem  Perrot' sehen 
Ofen.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  beseitigt  man  die  dünne 
Gypsschicht,  welche  die  Masse  bedeckt,  und  calcinirt  nach  dem 
Piil?em  noch  einmal  bei  derselben  Temperatur  eine  Viertelstunde 
lang.  Wenn  man  nicht  zu  stark  erhitzt  hat,  besteht  das  er- 
kltene  Product  aus  kleinen,  kaum  zusammengebackenen  Kömern, 
welche  sich  schon  bei  einem  schwachen  Druck  leicht  von  einander 
trennen.  Er  hat  femer  die  Wirkung  zu  bestimmen  gesucht, 
welche  andere  MetaUsaUe  auf  die  ffrünlicJie  Phosphorescenz  des  aus 
gebrannten  Muscheln  erhaltenen  Schwefelcalciums  ausüben,  und 
gefunden,  dafs  dieselbe  nur  unbedeutend  modificirt  wird  durch 
Hinzubringen  von  Viooo  der  Sulfide  des  Antimons,  Cadmiums, 
Quecksilbers,  Zinns,  Kupfers,  Platins,  Urans,  Zinks  und  Molyb- 
däns.   Dieselben  verleihen    dem  Product    eine  Phosphorescenz 


*)  Compl.  rend.103,  1098.  —  «)  Comptrend.  103,  600;  Bull.  soc.  chitii. 
W  46,  302. 
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welche  zwischen  Gelbgrtin  bis  Bläulichgrün  variirt,  vermehren 
aber  nicht  merkbar  die  Intensität  des  nach  der  Insolation  aus- 
gestrahlten Lichtes.  Der  Zusatz  der  Sulfdre  des  Kobalts,  Nickela, 
Eisens,  Silbers  vermindert  merkbar  die  Phosphorescenz,  das  Man- 
gansulfur  ruft  eine  orangegelbe,  schon  von  Becquerel  (s.  o.) 
angegebene  Nuance  hervor.  Die  Menge  des  hinzugefügten  Metall- 
salzes übt  auf  die  Phosphorescenz  einen  beträchtlichen  Eiuflufs  aus. 
Bei  100  Thln.  Kalk  von  Hypopus,  30  Thln.  Schwefel,  10  Thln.  Stärke 
und  0,035  Thln.  Bleiacetat  zeigt  das  erhaltene  Product  eine  sehr 
schöne  gelblichgrüne  Phosphorescenz.  Mit  0,400  Thln.  Bleiacetat 
verschwindet  die  grüne  Farbe,  die  Phosphorescenz  wird  gelblich- 
weiss  und  vermindert  sich  stark.  Mit  1,60  Thln.  tritt  das  Gelb 
noch  mehr  hervor,  und  mit  3,5  Thln.  zeigt  das  ausgestrahlte 
Licht  eine  Orangefarbe,  ähnlich  der,  die  man  mit  Mangan  erhält. 
Das  durch  Reduction  von  Calciumsulfat  durch  WasserstoflF  oder 
Kohlenoxyd  erhaltene  Schwefelcalcium  zeigt  keine  dauernde  Phos- 
phorescenz, und  bei  zu  hoher  Temperatur  und  zu  langer  Dauer 
verschwindet  jede  Spur  einer  Phosphorescenz.  Er  hat  femer  aus 
reinem  Gyps  und  Stärkemehl  ein  Schwefelcalcium  bereitet,  das 
seine  kaum  merkbare  Phosphorescenz  den  Spuren  Calciumsulfat, 
die  es  noch  enthielt,  verdankte.  Diese  Thatsachen  weisen  darauf 
hin,  dafs  das  reine  SchwefeUalcium  keine  Phosphorescenz  besitzt, 
und  sie  legen  es  nahe,  den  kleinen  Quantitäten  Kieselsäure,  Mag- 
nesia, den  alkalischen  Phosphaten,  welche  in  den  Muscheln  vor- 
kommen, einen  wichtigen  Antheil  an  der  Entwickelung  der  Phos- 
phorescenz zuzuschreiben.  Der  Einflufs,  den  kleine  Beimengungen 
auf  diese  Erscheinung  ausüben,  geht  auch  noch  aus  folgenden 
Versuchen  hervor.  Die  durch  Calciniren  von  100  Thln.  Stron- 
Uumcarbonat,  30  Thln.  Schwefel,  5  Thln.  arseniger  Säure  erhaltene 
Masse  besitzt  eine  lebhafte  bläulichgrüne  Phosphorescenz,  wenn 
das  Strontiumcarbonat  mittelst  Chlorstrontiuni  und  Ammoniumcar- 
bonat  bereitet  wurde*,  eine  lebhaft  gelbgrüne  Phosphorescenz 
dagegen,  wenn  Natriumdicarbonat  zur  Fällung  des  Chlorstron- 
tiums  verwendet  wurde.  Die  kleinen  Spuren  im  letzteren  Falle 
zurückgehaltenen  Alkalfs  bedingen  diese  Differenz«  Er  hat  be- 
merkt, dafs  diejenigen   Substanzen,  welche  phosphorescirendem 
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Sdiwefelcalciam  die  Eigenschaft  verieihen,  in  der  Hitze  leicht 
zosammenzubacken,  im  Allgemeinen  die  Phosphorescenz  erhöhen. 

R.  Engel*)  hat  Seine*)  Beobachtungen  über  die  Verbindung 
if$  Magnesiumcarbanats  mit  saurem  Kaliumcarbonat  ausführlicher 
Teioffentlicht 

Nach  Lecoq  de  ßoisbaudran')  giebt  die  absolut  reine 
TImerde,  im  Vaeuum  dem  elektrischen  Strom  ausgesetzt,  keine 
rothe  Fluorescenz.  Sobald  aber  die  Thonerde  nur  Viooo  Chrom- 
oxjd  enthält,  tritt  dieselbe  glänzend  hervor.  Selbst  mit  VioooooCr^Oj 
erhalt  man  noch  eine  deutlich  rothe  Fluorescenz.  Thonerde 
mit  Vioo  Manganoxydul  fluorescirt  schön  grün,  mit  Vioo  Wismuth- 
oxjd  violett  in  der  Kälte,  blau  in  der  Wärma  —  Magnesia  mit 
1  Proc.  Chromoxyd  fluorescirt  schön  rpth,  nur  beim  Kalk  macht 
der  Chromoxydgehalt  keinen  wesentlichen  Unterschied.  Danach 
ist  die  Gegenwart  des  Chromoxyds  unentbehrlich  zur  Hervor- 
rafong  der  rothen  Fluorescenz  der  Thonerde. 

Nach  E.  Becquerel^)  strahltauch  die  ganz  reine  Thonerde, 
wenn  sie  mittelst  des  elektrischen  Lichtbogens  erregt  wird«  ein 
rotbes  Licht  aus;  allerdings  viel  schwächer  und  weniger  intensiv, 
als  bei  der  chromhaltigen  Thonerde.  Erhitzt  man  jedoch  diese 
reine  Thonerde  eine  Viertelstunde  lang  in  einem  Gebläseofen, 
90  zeigt  sie  eine  lebhafte,  rothe  Phosphorescenis.  Es  scheint 
Ihn  daher,  dab  LeCoq  de  Boisbaudran  (s.  o.)  Seine  Versuche  mit 
sieht  genügend  calcinirter  Thonerde  angestellt  habe.  —  Auf  Seine 
Bemerkungen  über  die  verschiedenen  Verfahren,  die  Lichtemission 
von  Körpern  zu  bestimmen,  kann  hier  nur  verwiesen  werden. 

Ck  Soret^)  hat  die  Krystallform  des  Aluminiumnitrats^ 
^U^Os)« .  ISHfO,  bestimmt.  Es  zeigt  schöne  durchsichtige, 
achwach  milchige  Krystalle,  welche  an  feuchter  Luft  zerfliefsen 
und  im  Exsiccator  verwittern.  Die  Grundform  ist  ein  schiefes 
rhombisches  Prisma.  Winkel  131036';  a:6; c=  1,13398: 1 : 1,91913. 
Beobachtete  Flächen:  (110),  (001)  sehr  entwickelt,  (011)  ziemlich 

entwickelt,  (Tl2)  beschränkt 


M  Ann.  chim.  phyg.  [6]  7,  260.  —  2)  jß.  f.  1885.  470.    —    S)  Compt. 
»end.  103,  1107.  —  *)  Compt.  rend.  103,  1224.  —  »)  Arch.  pb.  nat.  [3]  16,  460, 
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Nach  E.  J.  Maumene^)  soll  auf  Grund  Seiner  ^theorie 
generale**  der  Kalialaun  28,73  Mol.  Wasser  statt  24  enthalten. 
Durch  langes  Verweilen  neben  Schwefelsäure  sollen  nur  noch 
8,5  Mol.  in  der  Verbindung  zurückbleiben.  In  ähnlicher  Weise  ent- 
halten auch  die  anderen  Alaune  statt  24  Mol.  andere  Wassermengen. 

A.  Gorgeu*)  hat  mehrere  Doppelsüicate  der  Thonerde  mit 
Alkalien  dargestellt  unterwirft  man  eine  innige  Mischung  von 
Kaolin  mit  den  Halogenüren  der  Alkalimetalle  bei  Gegenwart 
eines  feuchten  Luftstroms,  einer  hohen  Temperatur,  bis  jede  Ent- 
Wickelung  von  Säure  oder  Jod  aufgehört  hat,  so  hinterbleibt 
ein  in  kaltem  Wasser  unlöslicher,  in  verdünnten  Säuren  löslicher 
Rückstand,  welcher  aus  einer  Verbindung  des  Alumnium-Alkali^ 
doppelsilicais  mit  einer  gewissen  Menge  des  Haloidsalzes,  die 
zwischen  1,5  bis  6  Proc.  schwankt,  besteht  Die  Zusammen- 
setzung des  Doppelsilicats  entspricht  der  allgemeinen  Formel, 
2SiO5.Al2Oa.R2O.  Die  gebildeten  Producte  erscheinen  immer 
in  Form  amorpher,  einfachbrechender  Kömer,  selbst  wenn  ein 
grofser  Ueberschufs  des  Haloidsalzes  angewandt  wird.  Läfst 
man  Kaolin  auf  20  Theile  Jodnatrium  einwirken,  so  kann  man 
leicht  ein  jodlmltiges  hryskdlisirtes  Doppelsilicat  in  Form  doppel- 
brechender Prismen  erhalten.  Dieselben  werden  rasch  durch 
Alkohol  lind  besonders  durch  Wasser  verändert  Nach  dem 
Waschen  mit  Alkohol  hält  der  unlösliche  Theil  noch  23  Proc. 
Jodür  zurück,  so  dafs  das  Silicat  2Si02. AljOs.NajO  sich  mit 
mindestens  V4  ^^1«  ^^^  verbunden  hat  Diese  sämmtlichen 
Verbindungen  mit  alkalischen  Halogenüren  werden  von  kaltem 
Wasser  wenig  verändert,  etwas  merkbarer  von  kochendem  Wasser; 
sie  schmelzen  bei  Hellrothgluth  schwer  oder  gar  nicht  und  werden 
schon  durch  verdünnte  Säuren  zersetzt  —  Wird  Kaolin  mit  der 
zehnfachen  Menge  Kalium-  oder  Natriumcarbonat  bei  Gegenwart 
eines  feuchten  Luftstromes  zusammengeschmolzen,  so  finden  in 
beiden  Fällen  zwei  auf  einander  folgende  Reactionen  statt,  von 
welchen  die  erste  bei  Kirschrothgluth,   die  zweite  bei  Hellroth- 


1)  Compt  rend.  103,  1140;  Bull  soc.  chim.  [2]  46.  807.   —  «)  Compt 
rend.  102,  1106. 
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gluth  sich  Tollzieht,  und  deren  jede  von  einer  reichlichen 
Kohlcosäureentwickelung  begleitet  ist.  *Da8  bei  der  ersten 
Beaction  mit  kohlensaurem  Kali  erhaltene  Product  hinterläfst 
beim  Behandeln  mit  100  Theilen  Wasser  ein  unlösliches  amorphes 
Doppelsilicat,  welches  die  gleiche  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften wie  das  mit  den  Chloralalkalimetallen  erhaltene  besitzt, 
mir  frei  yon  diesen  ist.  Bringt  man  die  Mischung  des  Kaolins 
mit  Ealiumcarbonat  langsam  zur  Hellrothgluth  und  erhält  'die 
Schmelze  auf  dieser  Temperatur,  bis  alle  Gasentwickelung  auf- 
gehört hat,  so  erhält  man  ein  in  kleinen  farblosen,  regulären 
Octaedem  krystallisirtes  Doppelsilicat,  dessen  SauerstoflFverhältnifs 
1:1,4:0,45  nahezu  einem  exveiha^i sehen  Süieat  SiOg.AljOj.KgO 
entspricht.  Das  mit  Natriumcarbonat  bei  Kirschrothgluth  erhaltene 
Mieat  bildet  prismatische,  doppelbrechende  Krystalle,  weiche 
jedoch  von  Wasser  rerändert  und  in  Bruchstücke  von  Blättchen 
oder  einen  Haufen  einfach  brechender  Körner  umgewandelt 
werden  und  dann  einem  Silicat  von  der  Formel  3  Si  O, .  2  Alj  0, .  8  Na^  0 
entsprechen.  Das  bei  lebhafter  Rothgluth  erhaltene  Silicat  bildet 
doppelbrechende  Prismen,  ist  sehr  veränderlich  durch  Wasser,  und 
in  seiner  Zusammensetzung  dem  0weibasischefi  Silicat  SiOj.Al^Os, 
NajO  entsprechend.  Die  alis  dem  Kaolin  mittelst  der  zehnfachen 
Menge  Kalihydrat  erhaltenen  Producte  scheinen  die  gleichen  zu 
sein,  ob  man  unterhalb  der  dunklen  Rothgluth  oder  bei  Kirschroth- 
gluth operirt  Nur  nimmt  die  Menge  des  in  Wasser  unlöslichen 
Theüs  in  dem  Mafse  ab,  als  die  Temperatur  höher  wird.  Man  mufs 
daher  nnter  allen  Umständen  mit  dem  Schmelzen  aufhören,  sobald 
der  Kaolin  sich  in  Octaedör  verwandelt  hat.  Die  Zusammen- 
setzung der  hübschen  Octaeder,  welche  leicht  Kohlensäure  an- 
ziehen, entspricht  einem  noch  basiscJieren  Sähe,  als  dem  mit 
Carfaonat  erhaltenen.  Die  Einwirkung  des  geschmolzenen  Natron- 
hydrats auf  Kaolin  ist  eine  sehr  rasche,  doch  gelang  es  Ihm  nicht, 
ein  homogen  krystallisirtes  Product  zu  erhalten. 

C.  Chabriei)  brachte  eine  vorläufige  Notiz  über  FlurOrsilicate 
des  Ätnminiums  und  BerylUmns.    Kocht  man  6  g  Chloraluminium 


')  Büll.  soc.  chim.  [2]  46,  284. 
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mit  100  g  Kieselfluorwasserstoffsäure,  so  erhält  man  eine  gallertige 
Masse,  wie  sie  schon  Berzelius  beschrieben  hat.  Läfst  man  da- 
gegen 0,5  g  Chloraluminiam  mit  200  g  Kieselfluorwasaerstoflbäure 
längere  Zeit  kochen,  so  entstehen  beim  Erkalten  sehr  hübsche 
Krystalle  eines  ÄlfJiininiumfluorsilicaiSy  die  bei  100<>  keine  Ver- 
änderung erleiden.  Mit  Fluoraluminium  erhält  man  unter  den 
analogen  Bedingungen  gleichfalls  Krystalle,  welche  noch  nicht 
analy^irt  sind.  Frisch  gefälltes  Berylliumhydroxyd,  mit  einem 
grofsen  Uebersschufs  kochender  Kieselfluorwasserstoffsäure  be- 
handelt, giebt  deutliche  und  homogene  Kiystalle  von  Ber^Uum^ 
fluorsilicat 

P.  Didier^)  hat  durch  Einwirkung  von  wolframsaurem 
Natron  auf  schmelzendes  Cerchlorid  krystallisirte  Cerwolframate 
dargestellt.  Erhält  man,  geschützt  gegen  jede  oxydirende  und 
reducirende  Einflüsse,  eine  Mischung  von  gleichen  Theilen  neu- 
tralem Natriuknwolframat  und  wasserfreiem  Cerchlorid  im 
Schmelzen,  so  gewinnt  man  nach  dem  Erkalten  honiggelbe  Kry- 
stalle. Dieselben  reagiren  stark  auf  das  polarisirte  Licht,  sind 
in  die  Länge  entwickelt,  längs  gestreift  oder  cannellirt  Sie  ent-> 
halten  noch  Chlor;  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
3  (Ce  0 .  WO,) .  Ce Cl, (Ce  =  94).  Wiederholt  man  denselben  Versuch 
mit  einem  Ueberschufs  von  Cerchlorid,  so  erhält  man  ganz  andere 
Krystalle  in  Form  hübsch  ausgebildeter  hexagonaler  Tafeln,  je  nach 
der  Dicke  von  dunkelrother  bis  gelblicher  Farbe.  Sie  sind  dem 
Aeufsern  nach  identisch  mit  den  von  Radominski^)  bei  der 
Einwirkung  des  wolframsauren  Natrons  auf  die  Chloride  dea 
Cerits  erhaltenen.  Ihre  Analyse  entspricht  am  besten  der  Formel 
S(Ce^O^C\^).2yfO^.  Die  gleichen  Krystalle  entstehen  auch,  wenn 
man  nach  der  Methode  von  Debray  auf  ein  Gemenge  von  Cer- 
oxyduloxyd  und  Wolframsäure  Salzsäuregas  bei  hoher  Temperatur 
einwirken  läfst  Reine  Cerwolframate  bilden  sich,  wenn  man  in 
schmelzendes  Natriumparawolframat  Ceroxyduloxyd  in  kleinen 
Portionen  einträgt,  die  nicht  genügen,  um  die  freie  Säure  zu 
neutralisiren.    Beim  Behandeln  mit  Wasser  hinterbleibt  das  ne»- 


1)  Compt.  rend.  102,  823.  —  2)  Bali.  boc.  chlm.  [2]  23,  194. 


Cerwolü-amate.  —  Cennolybdate.  401 

irde  Cerwolfrtmiat^  CeO.WOj,  als  ein  Krystallpulver,  aus  kleinen 
Octaedern  bestehend,  ganz  analog  den  Scheelltkrystallen.  Beim 
Schmehen  von  gefälltem  Cerwolframat  und  Kochsalz  unter  Ab- 
haltung der  Luft  erhält  man  glänzendere  und  gröfsere  Octaeder 
Ton  derselben  Zusammensetzung.  Löst  man  endlich  gefälltes  Cer- 
wolframat in  neutralem  Natriumwolframat,  so  erhält  man  eine 
Krystallmasse  Tom  Aussehen  der  Schwefelkrystalle.  Bei  der 
Wiederholung  dieser  Versuche  mit  neutralem  Natriummolybdat 
and  CercUorid  erhielt  Er  in  beiden  Fällen  -das  neutrale  Cer- 
mlybdaty  GeO.MoOs,  in  gelben  Krystallen,  die,  wenn  eine  Re- 
duction  eintreten  konnte,  grün  oder  schwärzlich  gefärbt  waren. 
Die  neutralen  Wolframate  und  Molybdate  de»  Gers  scheinen 
dieselbe  Form  wie  der  Scheelit  zu  besitzen.  Ein  CJUormohß- 
dat  des  Gers  darzustellen,  wollte  Ihm  auf  keine  Weise  gelingen. 
Beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrom  verflüchtigte  sich  die  Molyb- 
dinsäure  vollständig  und  es  blieb  nur  ein  Oxychlörid  des  Gers 
zorück. 

A  Cossa^)  bemerkte  dazu,  dals  Er^)  schon  im  Jahre  1880 
das  krystallisirte  Cerwolframat  dargestellt  habe,  und  dafs  die 
Erystalle  damals  von  Q.  Sella  gemessen  worden  seien.  Das 
krystallisirte  Cermolybdat  sei  von  Ihm  schon  1884  durch  blofses 
Schmelzen  des  amorphen  Salzes  in  Octaederh,  isomorph  mit  dem 
Wulfenit,  erhalten  worden,  Mischt  man  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur die  Lösungen  gleicher  Moleküle  Gersulfat  und  Natrium- 
molybdat, 80  erhält  man  zuerst  einen  weifsen,  gallertigen  Nieder* 
achlag,  welcher  jedoch  bald  die  Farbe  ändert,  gelb  und  krystallinisch 
wird.  Beim  Schmelzen  dieses  Molybdats  in  einer  indifferenten 
Atmosphäre  erhält  man  eine  gleich  zusammengesetzte  Krystall- 

m 

masse,  welche  mit  Quadratoctaedern  durchsetzt  ist.  Diese  Kry- 
stalle  haben  das  specifische  Gewicht  4,56.  Die  Form  des  Ger- 
molybdats  bestätigt  daher  die  Analogie  der  Molekularstructur 
einiger  Verbindungen  der  Elemente  der  Gergruppe  mit  den  ent- 
sprechenden Verbindungen  des  Galciums  und  Bleies.  In  ausführ- 
licher Weise  theilte  Derselbe  die  Messungen  der  von  Ihm  schon 


')  Compt  rend.  102,  1315.  —  2)  jß.  f.  iqso,  294. 
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früher  erhaltenen  Wolframaie  und  Molybdate  des  Gers  nnd 
Didyms  mit.  Das  Cerwdframat^  durch  Schmelzen  Ton  amorphem 
Wolframat  mit  Ghlorkalium  dargestellt,  hat  nach  Q.  Sella  die 
Kantenwinkel  80<)  30'  an  der  Spitze,  48<'  27'  an  der  Basis.  Die 
octaedrischen  Krystalle  des  neutralen  Didymmolybdats  ^  DiMoOs, 
sind  von  röthlicher  Farbe,  haben  Gläsglanz  und  zeigen  das 
specifische  Gewicht  4,75.  Sie  sind  quadratisch,  mit  einem  Winkel 
von  etwa  80^  der  Octaederkanten  und  48V3^  der  Basiskanten, 
a:6:(?  =  1:1: 1,569557.  Die  durch  Schmelzen  von  Gerwolframat 
erhaltenen  Octaeder  sind  nach  la  Valle^)  ebenfalls  quadratisch, 
mit  ganz  ähnlichen  Winkeln,  a:b:c  =  1:1:1,558805.  Schmilzt 
man  in  einer  indifferenten  Atmosphäre  amorphes  Bleimölybdai, 
so  erhält  man  eine  homogene  krystallinische  Masse  von  sehr 
blafsgelber  Farbe  und  dem  specifischen  Gewicht  6,62.  Dieselbe 
zeigt  unter  dem  Mikroskop  kleine  Octaeder,  die  auf  das  polari« 
sirte  Licht  wirken. 

G.  Morton^)  hat  Seine  krystallographischen  Untersuchungen 
der  von  Gleve^)  dargestellten  Didymverbvndungen  ausführlich 
veröffentlicht. 

Lecoq  de  Boisbaudran^)  verfährt  bei  der  Fällung  der  sd» 
tenen  Erden  mit  KdHumsvifat  folgendermafsen.  Die  ziemlich  ver- 
dünnte Lösung  der  Erden  wird  mit  einer  gesättigten  oder  nicht 
gesättigten  Kaliumsulfatlösung  versetzt  Sobald  sich  ein  Doppel- 
salz bildet,  wird  dieses  gesammelt  und  zu  der  Flüssigkeit  nach 
und  nach  verdünnter  Alkohol  in  kleinen  Portionen  gesetzt,  wobei 
jedesmal  eine  neue  Fällung  des  Doppelsalzes  entsteht  Man  er« 
hält  derart  am  Ende  der  Fractionirung  die  in  dem  wässerigen 
Kaliumsulfat  löslichsten  Erden. 

Nach  H.  Robinson^)  ist  entgegen  den  Angaben  von 
G.  Wolf^)  in  Uebereinstimmung  mit  denen  anderer  Beobachter 7) 


1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  234;  Ber.  1886,  Ref.  536;  Ausz.  aus  Atti  d.  R. 
Acc.  d.  Lincei  1886,  820.  —  ^  Zeitschr.  Kryst.  12,  517;  Ausz.  ans  Oferrigt 
af  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1885,  189—109.  —  s)  jß  f.  ie85,  480.  —  *)  Compt. 
reud.  102,  398.  —  »)  Chem.  Newa  54,  229.  —  «)  JB.  f.  1868,  200.  — 
')  Vergl.  Bunaen,  JB.  f.  1858,  129;  Bührig,  JB.  f.  1875,  204;  Hermann, 
JB. f.  1864,  196;  Jolin,  JB.  f.  1874,  255. 
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die  F&rbe  des  Ceraxyds  nicht  rein  weifs,  sondern  gelblich.  Auch 
ist  das  von  Wolf  ermittelte  Atomgewicht  des  Cers  =  137  zu 
Diedrigi),  so  dafs  allem  Anschein  nach  Wolf  kein  reines  Oxyd  in 
Händen  hatte. 

Die  Untersuchung  von  P.  T.  Gleve^)  über  das  Sanuirium 
findet  sich  auch  ausführlich  in  den  Chemical  News^)  veröffentlicht. 

Nach  W.  Crookes*)  ist  die  orangefarbene  Linie s)  X  =  609, 

-  =  2693,  welche  in  dem  Spectrum  der  Samarskiterden  auf- 
tritt, nicht  dem  Gemenge  von  Yttrium--  und  Samariuinoxyd  zuzu- 
achreiben,  sondern  sie  gehört  wahrscheinlich  einem  'iwuen  im 
Samarskit  vorkommenden  Element  an.  Das  aus  dem  Gadolinit 
abgeschiedene  Gemenge  der  beiden  Erden  zeigt  in  keinem  Falle 
diese  orangefarbene  Linie,  und  es  geht  daraus  hervor,  dafs  die- 
selbe weder  dem  Yttrium,  noch  dem  Samarium,  noch  einem  Ge* 
menge  der  beiden  angehört 

W.  Crookes^)  hat  die  bisher  für  einheitlich  gehaltene 
TUererde  durch  viele  1000  mal  wiederholte  Fällungen  der  ver- 
dünnten Lösungen  mit  Ammoniak  in  fünf,  wahrscheinlich  acht 
Bestandtheile  zerlegt  Nach  ihrer  Basicität  geordnet,  giebt  die 
unterste  Erde  Ga  ein  Fhosphorescen^spectrum  im  Vacuum,  das 
MS  einem  tief  blauen  Streifen  (A  =  482)  besteht,  dann  kommt 
eine  Erde  Gd  mit  einem  citrongelben  Streifen  (A  =  574),  dann 
wieder  ein  geschlossenes  Paar  grünblauer  Linien  Gß  (l  =  549 
and  X  =  541,  im  Mittel  545)  dann  ein  rother  Streifen  Gg 
(1  =  619),  dann  ein  tiefrother  Streifen  Gi/  (X  =  647);  nächstdem 
konunt  ein  gelber  Streifen  Ga  (X  =  597),  dann  ein  anderer  grüner 
Streifen  6y  (A  =  564);  diesem  folgt  beim  Samarskit-  und  Cerit- 
yttrinm  die  orangefarbene  Linie  Sd  (X  =  609).  Aehnlich  hält  Er 
auch  das  Samarium  für  noch  weiter  zerlegbar.  Auch  das  Gadoli- 
nium^)^ früher  Ya  von  Marignac,  besteht  nach  Ihm  aus  drei  ver- 
schiedene Streifen  bildenden  einfacheren  Körpern  Gß,  Sd  und  Gg. 


')  Vergl.  Brauner,  JB.  f.  1885,  32;  Robinson,  JB.  f.  1884,  49.  — 
*1  JB.  f.  1885,  485.  —  »)  Chem.  News  53,  30,  45,  67,  80,  91,  100.  —  *)  Compt. 
r«d.  102,  1484.  —  «)  JB.  f.  1885,  332.  —  «)  Chem.  News  54,  39,  155;  Monit. 
«a«aüf.  [3]  16,  1301.  —  ^  Dieser  Bericht  8.  406. 
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Er  hebt  zum  Schlufs  noch  die  Vorzüge  und  die  auiserordentliche 
Empfindlichkeit  der  von  Ihm  gebrauchten  Methode,  die  Phosphor» 
escenzspectra  im  Vacuum  zu  bestimmen,  hervor. 

Auch  Lecoq  de  Boisbaudran^)  theilte  Seine  Versuche 
über  die  Reinigung  der  Yttererde  mit  Die  auf  gewöhnlichem 
Wege  erhaltene  reinste  Yttererde  wurde  32  Fällungsreihen  mit 
Ammoniak  unterworfen.  Die  letzte  Fällung  mit  Ammoniak  in 
der  32.  Serie  zeigte  schon  eine  viel  weniger  lebhafte  Fluorescenz, 
als  das  ursprüngliche  Präparat  Noch  mehr  war  das  Emissions- 
spectrum modificirt.  Die  Streifen  von  Za  und  Zß  hatten  be- 
trächtlich an  Intensität  yerloren,  während  die  des  Samariunis 
ihre  ursprüngliche  Stärke  bewahrt  hatten.  Auch  die  Farbe  der 
Fluoresce'nz  hatte  sich  von  Gelbgrün  in  Orangegelb  geändert« 
Diese  Yttererde  wurde  hierauf  26  Fällungsserien  durch  Oxal- 
säure unterworfen.  In  dem  Mafse,  als  die  Arbeit  fortschritt, 
verminderte  sich  die  Fluorescenz  der  aus  den  zuletzt  gefällten 
Oxalaten  abgeschiedenen  Erden.  Im  Gegensatz  zu  der  Fällung 
mit  Ammoniak  schwächten  sich  die  Streifen  des  Samariums 
rascher  ab,  als  die  von  Za  und  Zß.  Die  letzten  Oxalate  der 
26.  Reihe  lieferten  nach  der  Galcination  eine  sehr  weifse  Erde, 
deren  Sulfat  keine  merkbaren  rothen,  grünen,  blauen  und  vio- 
letten Streifen  in  dem  von  Crookes*)  beschriebenen  Phosphor- 
escenzspectrum  mehr  gab.  Der  citrongelbe  Streifen  von  Za  allein 
ist  noch  sichtbar.  Diese  so  gereinigte  Yttererde  zeigt  auch  nach 
der  Mischung  mit  Kalk  keine  Fluorescenz  mehr,  und  ihre  salz- 
saure Lösung,  der  directen  Wirkung  des  Inductionsfunkens  unter- 
worfen ,  liefert  einzig  und  allein  das  wohlbekannte  glänzende 
Spectrum  des  Yttriums. 

Lecoq  de  Boisbaudran')  hatte  in  einem  der  französi- 
schen Akademie  am  27.  April  1886  verschlossen  eingereichten 
Schreiben  die  Ansicht  ausgesprochen,  dafs  die  Erde  des  Holmiums 
von  Cleve^)  nicht  homogen  sei,  sondern  mindestens  zwei  Ele- 
mente einschliefse,  von  denen  das  eine  noch  stark  die  Absorp- 


1)  Compt.  read.  103,  627.  —  2)  Dieser  Bericht  S.  403.  —  «)  Compt 
rend.  102,  1003,  lOOö;  Chem.  News  63,  266.  -  «)  JB.  f.  1Ö79,  245. 
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tionsbänder  von  A  ==  758  und  451,5  und  fast  gar  nidit  mehr  die 
TOB  A  =r  640,4  uud  536,3  zeigt,  während  das  andere  die  Streifen 
Too  A  =r  753  und  451,5  nur  noch  schwach  erkennen  läfst,  ob- 
gleich die  von  X  =  640,4  und  536,3  sehr  deutlich  hervortreten. 
Da  die  letzten  Streifen  diejenigen  sind,  welche  Sorot ^)  und 
Cleve')  zur  Auffindung  der  neuen  Erde  geführt  haben,  so  wird 
der  Name  Holmium  für  das  diese  Streifen  veranlassende  Ele- 
ment beizubehalten  sein.  Für  das  andere  Element,  welches  die 
Streifen  753  und  451,5  zeigt,  schlägt  er  den  Namen  Dyspro- 
shm  =  Dy  vor.  Er  hat  seitdem  Seine  Versuche 'fortgesetzt  und 
ist  zu  folgenden  Resultaten  gelangt:  Die  Erden,  welche  nicht 
mehr  die  Streifen  des  Holmiums  zeigen,  aber  sehr  gut  die  des 
Dyq[>ro6iams,  sind  noch. sehr  reich  an  Terbinerde^  können  aber 
nicht  dieser  Erde  selbst  beigelegt  werden.  Die  Streifen  des 
Dysprosiums  gehören  auch  nicht  dem  Erbium,  Samarium  oder 
Didym  an,  deren  hauptsächlichste  in  den  besten  Präparaten  dieser 
Erden  nicht  vorhanden  sind.  Die  Fractionirung  mit  Kalium- 
sal&t  und  Alkohol  hatten  übrigens  das  Didym  und  Samarium  an 
die  Spitze,  das  Erbium  an  das  Ende,  sogar  noch  unter  das  Hol- 
minm  gebracht.  Mit  den  so  gereinigten  Erden  sieht  inan  aufser 
den  Streifen  753  und  451,5  noch:  1)  ein  sicheres  Anzeichen  von 
804;  2)  einen  breiten  und  nebeligen  Streifen  bei  ca.  475.  Dieser 
Streifen  fallt  zusammen  mit  dem  weniger  breiten  und  brech- 
baren, welchen  man  sieht,  wenn  reichlich  Holmium  zugegen 
ist,  und  für  welchen  Er  die  Wellenlänge  473,7  bestimmt  hat; 
3)  änen  wenig  breiten  Streifen,  wahrscheinlich  mit  demjenigen 
übereinstimmend,  welcher  von  Sorot  s)  als  zweifelhaft  bei  430 
&ng%eben  ist,  und  dessen  Lage  Er  bei  427,5  bestimmt  hat. 
Dieser  letztere  ist  in  allen  Seinen  Präparaten  von  reinem  Didym 
leicht  sichtbar,  und  zeigt  sich  auch  in  allen  Gemengen,  welche 
ungleich  Holmium  und  Didym  enthalten.  Im  Allgemeinen  unter- 
liegen diese  Streifen  den  gleichen  Veränderungen  der  Intensität 
uid  scheinen  sie  dem  Dysprosium  zugeschrieben  werden  zu  müssen. 
Er  war  schon  längst  überzeugt,  dafs  der  Streifen  l  =  475  keinem 


*)  JB.  f.  1879,  246.  —  «)  JB.  f.  1879,  245.  -  «)  JB.  f.  1880,  209. 
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bis  jetzt  bekannten  Element  angehört;  aber  die  aufsergewöhnliche 
Schwierigkeit,  der  man  bei  der  Trennung  des  Dysprosiums  von 
Holmium  und  Erbium  einerseits  und  dem  Terbium  andererseits 
begegnet,  hatte  Ihn  bisher  verhindert,  Seine  Beobachtungen 
zu  veröffentlichen. 

Lecoq  de  Boisbaudrani)  hatte  Gelegenheit,  eine  Probe 
von  unreiner  Mosandrinerde  von  Lawrence  Smith»)  zu  unter- 
suchen. Dieselbe  enthielt  viel  Didym  und  Samarium;  nach  Ent- 
fernung der  letzteren  konnte  das  Funkenspectrum  von  Y«  sehr 
schön  beobachtet  werden.  Da  aber  die  Erde  Yä  nur  wenig  ge- 
färbt ist,  die  Mosandrinerde  aber  von  Smith  als  stark  orangegelb 
gefärbt  beschrieben  wird,  und  auch  von  Ihm  in  der  That  als  tief 
orangegelb,  mit  starker  Fluorescenz  von  Za  und  Z/J,  mit  Vorwiegen 
von  letzterem  abgeschieden  wurde,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs 
die  Mosandrinerde  wesentlich  aus  einer  Mischung  von  Ya  und 
Terbinerde,  letztere  im  üeberschufs,  besteht 

Marignac^)  hat  für  das  Metall  der  Erde  Ycs  den  Namen 
Gadolinmm  (Symbol  Gd)  endgültig  in  Vorschlag  gebracht 

In  den  hinterlassenen  Papieren  von  E.  Linnemann^)  hat 
sich  ein  Manuscript  mit  dem  Titel  j^Austrium^  ein  neues  metdllisehes 
Elejnent^^  vorgefunden.  Das  neue  Metall  ist  in  dem  Orthit  von 
Arendal  enthalten.  Der  mit  Salzsäure  aufgeschlossene  Orthit, 
welcher  nach  Entfernung  der  Hauptmenge  des  Eisens  durch 
Oxalsäure  beim  Abstumpfen  mit  Ammoniak  und  scfaliefslichem 
Behandeln  mit  oxalsaurem  Ammoniak  ca.  noch  16  Proc.  seltene 
Erden  liefert,  giebt  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  einen 
Niederschlag,  der  wesentlich  aus  Blei-,  Kupfer-,  Zinn-  und  Arsen- 
sulfiden  besteht  Das  möglichst  neutralisirte  oder  mit  Natrimn- 
acetat  versetzte  Filtrat,  aufs  Neue  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt, oder  auch  durch  Schwefelammon  gefallt,  giebt  Nieder- 
schläge, die  zunächst  Kupfer,  Blei,  Zink,  Cadmium,  ThalUtim, 
Eisen,  Calcium,  Magnesium,  Austrium  und  etwas  Thonerde  ent- 
halten.  Um  das  Austrium  davon  zu  trennen,  löst  man  in  Salzsäure, 


1)  Compt.  rend.  102, 647  —  2)  JB.  f.  1878, 262.  —  »)  Compt.  rend.  102, 902.  — 
*)  Monatsh.  Chem.  7,  121. 
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dampft  ein,  wobei  Thalliumchlorid  zurückbleibt,  und  versetzt  die 
LSsong  der  Chloride  mit  überschüssiger  Natronlauge,  filtrirt,  fallt 
mit  etwas  Schwefelnatrium  und  filtrirt  die  Schwefelmetalle  ab,  wobei 
das  Aastrium  in  Lösung  bleibt.  Läfst  man  diese  Lösung  bis  zur 
Umwandlung  yon  Garbonat  an  der  Luft  stehen,  so  fällt  ein  Theil 
des  Anstriums  gemeinschaftlich  mit  etwas  Schwefel  aus,  ein  Theil 
bleibt  in  Lösung,  und  wird  daraus  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Efisigsanre,  Abdampfen  zur  Trockne,  Wiederaufnehmen  in  Wasser 
durch  Schwefelwasserstoff  gefallt,  was  mehrmals  wiederholt  werden 
miif&  Aufserdem  enthalt  dieser  Niederschlag  Kupfer,  Blei  und 
namentlich  Zink,  von  welchem  es  am  schwierigsten  zu  trennen  zu 
sein  scheint  Das  neue  Element  giebt  ebenso  wenig  wie  das  Zink 
on  Flammenspectmm,  dagegen  giebt  es  im  Funken  der  Chlorid- 
losung  ein  ausgezeichnetes  Linienspectrum,  von  welchem  besonders 
zwei  Linien  im  Violett  A  =  416,5  und  403  charakteristisch  sind. 

Nach  einer  Mittheilung  von  Lecoq  de  Boisbaudran  i)  ist 
das  Äustrium  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Oalliunt.  Die 
beiden  von  Linnemann  (oben)  näherungsweise  gemessenen  Streifen 
403,0  und  416,5  fallen  mit  denen  des  Galliums  403,2  und  417,05 
ms&mmen.    Bei  beiden  ist  der  Streifen  417  der  stärkste. 

J.  R.  Strohecker«)  will  in  den  diluvialen  Thonen  von  Hain" 
iiadi  beträchtliche  Mengen  Ceritoxyde,  Ytt^erde^  BerylUrde^ 
Didym-^  Lanthanaxfide  nachgewiesen  haben,  was  von  C.  W.  B lern- 
st rand*)  und  Schertel*)  als  Irrthum  zurückgewiesen  wird. 

6.  St  Johnson^)  vermuthet  aus  der  alkalischen  Reaction, 
weldie  das  mit  gebrannter  Magnesia  zusammengebrachte  Wasser 
zeigt,  und  aus  der  Fällbarkeit  dieses  Waschwassers  mit  Schwefel- 
saore  und  phosphorsaurem  Natron  das  Vorhandensein  seltener 
Erden  (i). 

A.  Pringle^)  will  in  einem  eisenhaltigen  Gestein  der  unter- 
silurischen  Formation   in  der  Grafschaft  Selkirh  am  Tweedflufs 


*)  Compt.  rend.  102,  1436.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  132;  Chem. 
KewB  53,  136;  54,  207;  vergl.  auch  die  Ceritoxyde  in  praktischer  An- 
wendung J.  pr.  Chem.  [2]  33,  260  und  eine  Entgegnung  von  Strohecker, 
ßer.  1886,  1099 ;  Chem.  News  54,  7.  —  s)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  483.  - 
*)  Ber.  1886,  1368.  —  *)  Chem.  News  54,  88.  —  ö)  Chem.  News  54,   167. 
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einige  wahrscheinlich  neue  (?)  Elemente  entdeckt  haben.  Das 
eine  Polymnesüim  (Pm  =  74)  ist  von  dunkler  Farbe  und  konnte 
noch  niqht  völlig  geschmolzen  werden.  Es  bildet  vier  Oxyde. 
Das  Monoxyd  ist  wasserfrei,  schön  grün,  sein  Hydrat  weiüs,  seine 
Salze  bald  grün,  bald  weifs.  Es  löst  sich  in  Alkalien  und  Alkali- 
carbonaten  mit  grüner  Farbe.  Das  Monosulfid  wird  erst  nach 
längerer  Zeit  ähnlich  wie  Eisensulfid  mit  dunkelgrüner  Farbe 
gefällt.  Getrocknet  wird  es  weifs,  nimmt  jedoch  seine  dunkle 
Farbe  beim  Befeuchten  wieder  an.  Es  löst  sich  selbst  in  schwachen 
Säuren,  z.  B.  Essigsäure.  Das  Sulfat  des  Monoxyds  ist  weifs,  un- 
löslich in  Wasser  und  Säuren,  mit  Ausnahme  von  concentrirter 
Schwefelsäure,  fällt  aber  beim  Verdünnen  wieder  heraus.  Es 
löst  sich  auch  beim  Kochen  mit  Sodalösung,  -und  kann  dadurch 
leicht  von  anderen  Metallen  getrennt  werden.  Das  Oxalat  bildet 
mit  Oxalsäuren  Alkalien  schwer  lösliche  Doppelsalze.  Die  lös- 
lichen iSalze  werden  durch  Jodkalium,  Borate  und  Phosphate 
weifs  gefällt.  Das  Tartrat  ist  weifs  und  krystaUinisch,  verwittert 
jedoch  an  der  Luft  und  färbt  sich  grün.  Wird  das  Monoxyd 
mit  Ammoniumnitrat  erhitzt,  so  bläht  es  sich  auf  und  giebt  das 
Dioxyd;  dann  erglimmt  es,  indem  sich  das  Trioxyd  bildet  Das 
Monochlorid  löst  sich  einmal  getrocknet  nicht  mehr  leicht  in 
Wasser  auf.  Es  ist  weifs  und  giebt  keine  Reaction  mit  Ferrocyan- 
und  Ferricyankalium.  Das  Dichlorid  wird  im  WasserstoffstrcHn 
nur  zum  Monochlorid  reducirt  und  verflüchtigt  sich  als  solches 
bei  mäfsiger  Hitze.  Die  Salze  des  Monoxyds  sind  sehr  geneigt, 
bei  längerem  Stehen  in  solche  des  Dioxyds  überzugehen,  können 
jedoch  durch  Behandlung  mit  Weinsäure  wieder  reducirt  werden. 
Das  Dioxyd  gleicht  im  Aussehen  dem  Eisenoxyd.  Die  meisten 
seiner  Salze  sind  löslich  und  gelb  gefärbt;  sie  werden  durch 
Schwefelammonium  gefällt.  Das  Disulfid  ist  dunkelbraun,  un- 
löslich in  Essigsäure,  löslich  in  Salzsäure.  Das  Dichlorid  ist 
trocken  weifs,  in  Lösung  gelb  und  zerfliefslich,  unlöslich  in  Al- 
kohol und  Aether,  Ferrocyankalium  fällt  weifs,  Ferricyankalium 
gelb.  Die  Salze  des  Dioxyds  geben  mit  Ammoniumsalzen  Doppel- 
salze, welche  durch  Ammoniak  nicht  gefällt  werden.  Das  Tri- 
oxyd ist   weifs,   unschmelzbar  und  nicht  flüchtig  bei  Weifsglüh- 
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Übe,  lost  ^ch  sehr  wenig  i&  reinem  Wasser,  ein  wenig  mehr  in 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  verdünnter  Schwefelsäure,  noch  mehr 
mheitser  concentrirter  Schwefelsäure.  Schwefelwasserstoff  fällt 
106  ibrer  Lösung  ein  hellgelbes  Sulfid,  welches  sich  in  Alkali- 
snlfiden  löst  und  leicht  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  oxydirt 
wird.  Das  Trioxyd  wirkt  wie  eine  Säure.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  verbindet  es  sich  damit,  weniger  gut  auf  nassem  Wege. 
Es  bildet  Doppelsalze  mit  den  Alkalien  und  vielen  Metalloxyden. 
Die  meisten  dieser  Salze  sind  löslich  und  werden  durch  Miijeral- 
saoren  nicht  zersetzt.  Mit  Ghlorbaryum,  Strontium-,  Blei-  und 
Qoecksilbersalzen  entstehen  auch  in  der  angesäuerten  Lösung 
Niederschläge,  von  denen  der  Baryumniederschlag  am  vollständig- 
sten gefallt  wird;  derselbe  wird  durch  Kochen  mit  Natriumcarbo* 
nat  nicht  vollständig  zersetzt,  sondern  muCs  damit  zusammen- 
geschmolzen werden.  Kurz,  die  Salze  des  Trioxyds  gleichen 
groisentheils  denen  der  Sch^eefelsäure,  sind  jedoch  noch  be- 
ständiger als  diese.  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumchlorät  oder 
-nitrat,  wird  das  Trioxyd  noch  weiter,  vielleicht  zu  einem  Pentoxyd, 
oxydirt  Er  glaubt  noch  weitere  neue  Elemente  isolirt  zu  haben. 
Das  eine  ist  dem  Eisen  sehr  ähnlich,  wird  vom  Magnet  an^ 
gezogen  und  bildet  ein  Monoxyd,  ein  Sesquioxyd  und  ein  Trioxyd. 
Aus  dem  Sesquioxyd  erhält  man  eine  Art  Berlinerblau.  Ein 
anderes  Metall,  Erei>odium^  Eb  =  95,4,  ist  so  schwarz  wie  Kohle, 
und  auch  sein  niederstes  Oxyd  ist  dunkel  gefärbt.  Ein  weiteres 
Metall,  dals  Er  bis  jetzt  nur  .als  hellgraues  Pulver  erhalten 
konnte,  nennt  Er  Qadeniijm.  Sein  Aequivalentgewicht  ist  43,6 ;  das 
Monoxyd  ist  roth  und  giebt  weifse  Salze;  das  Dioxyd  creme- 
&rhig  und  giebt  gelbe  Salze.  Ein  anderes  Metall^  dessen  Aequi- 
valent  noch  nicht  bestimmt  werden  konnte,  gleicht  dem  Blei  an 
Farbe  und  Weichheit,  ist  leicht  schmelzbar  und  flüchtig  und 
giebt  gelbe  und  grüne  Salze.  Zuletzt  erwähnt  Er  noch  eines 
lucht  metallischen  oder  halb  metallischen  Elements  von  rother 
Farbe,  welchem  Er  den  Namen  He&pe^isinm  (He  =  45,2)  beilegt. 
Osmond^)  hat  eine  Untersuchung  über  die  beim  Erhitzen 
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und  Wiedererkalten  des  Stahls  vor  sich  gehenden  Erscheinungen 
angestellt,  auf  deren  Details  hier  yerwiesen  sei. 

F.  Isamberti)  hat  die  Einwirkung  des  Chl&rwasserstoffs 
auf  mekdlisches  Eisen  untersucht  mit  folgenden  Resultaten. 
Die  Menge  des  Wasserstoffs,  welche  bei  dieser  Reaction  frei  wird, 
ist  um  so  geringer,  je  höher  die  Temperatur  ist.  So  enthält  das 
Gas,  welches  nicht  mehr  auf  das  Eisen  einwirkt,  bei  Dunkelroth- 
gluth  89  bis  91  Proc.  Wasserstoff,  bei  lebhafter  Rothgluth  67  bis 
69  Proc,  und  bei  einer  noch  mehr  gesteigerten  Temperatur  nur 
noch  .55  Proc,  freien  Wasserstoff.  Die  Wirkung  der  Salzsäure 
auf  das  Eisen  ist  daher  die  gleiche,  wie  die  des  Wasserdampfes. 
A  priori  wäre  man  versucht,  das  Umgekehrte  anzunehmen.  Je- 
doch begreift  sich  dieses  Resultat,  wenn  man  überlegt,  dafs  die 
Bildungswärme  der  Salzsäure  sich  mit  der  Temperatur  vermehrt, 
während  die  des  Eisenchlorürs  sich  umgekehrt  verhält.  Der  Druck 
ist  von  keinem  Einflufs  auf  dieses  Resultat.  Eine  bei  dieser  Ge- 
legenheit sich  zeigende  Erscheinung  ist  eine  directe  Consequenz 
der  gefundenen  Thatsachen.  Das  Eisen  scheint  sich  zu  ver- 
flüchtigen und  von  den  kälteren  zu  den  heifseren  Partien  der 
Porcellanröhre  zu  destilliren.  Diese  Erscheinung  erklärt  sich 
dadurch,  dafs  das  Gasgemisch,  welches  dasEisenchlorür  bei  etwas 
niedrigerer  Temperatur  noch  mitzureifsen  vermag,  unter  Rück- 
bildung von  Salzsäure  reducirend  wirkt,  wenn  die  Temperatur 
sich  erhöht.  Läfst  man  dasselbe  Gasgemisch  wiederholt  durch 
die  Röhre  circuliren,  so  kann  nuin  bemerkenswerthe  Quantitäten 
Eisen,  das  sich  zuletzt  in  schönen  glänzenden  Krystallen  absetzt, 
von  einer  Stelle  zu  der  anderen  treiben. 

A.  L.  Beend«)  empfiehlt  zur  Reduction  von  Eisenoxyd-^ 
losungen^  das  amalgamirte  Zink  in  einem  aus  einem  durchlöcherten 
Platinblech  hergestellten  kleinen  Behälter,  der  an  einem  dicken 
Platindraht  befestigt  ist,  in  die  zu  reducirende  Flüssigkeit  ein- 
zuführen, und  ein  anderes  Platinblech  so  in  diese  Flüssigkeit 
hineinzustellen,  dafs  es  mit  dem  Platindraht  in  Verbindung 
kommt,  ohne  jedoch  das  Zink  direct  zu  berühren.    Es  wird  so 


^)  Compt.  rend.  102,  423.  —  «)  Chem.  News  53,  269. 
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ein  gahanischer  Contact  hergestellt  und  es  entwickelt  sich  reich- 
lich Wasserstoffgas  auf  der  Oberfläche  des  Blechs,  ohne  dafs  das- 
selbe amalgamirt  und  in  seiner  reducirenden  Wirkung  beein- 
tiichtigt  werden  kann. 

C.  L.  Bloxam^)  schlug  zur  Darstellung  von  eisensaurem 
Ebü  für  Vorlesufigsgwccke  folgendes  Verfahren  vor:  Man  setzt 
ein  Stückchen  Ealihydrat  zu  etwas  Eisenchloridlösung,  fügt  dann 
einige  Tropfen  Brom  hinzu  und  erwärmt,  wenn  nothwendig,  ge- 
linde. Die  resultirende  dunkle  Masse  löst  sich  in  Wasser  mit 
tiefrother  Farbe,  welche  sich  einige  Stunden  unzersetzt  erhält 
Chlorbaryum  erzeugt  einen  purpurrothen  schweren  Nieder- 
schlag von  Baryumferrat.  Eine  schöne  rothe  Lösung  von  eisen- 
saurem  Kcdk  erhält  man  auf  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid  zu 
Chlcrkdlh  Auf  der  Bildung  von  Galdumferrat  beruht  auch  die 
rothe  Farbe,  mit  welcher  sich  manche  Chlorkalksorten  in  Wasser 
lösen. 

L.  Pebal*)  hat  nähere  Angaben  über  das  Kohlenstoffnickel 
gemacht  Zur  Darstellung  des  Rohnickels  wurde  Nickeloxydul 
in  kurze  cylindrische  Stücke  geformt  und,  in  Zuckerkohle 
gebettet,  in  einem  Porcellantiegel,  welcher,  mit  Zuckerkohle  um- 
geben, in  einem  gröfseren  hessischen  Tiegel  stand,  zwei  Stunden 
lang  im  Coaksfeuer  der  Weifsgluth  ausgesetzt  Nach  dem  Er- 
kalten zeigten  sich  die  Nickeloxydulstücke  in  IQümpchen  yon 
geschmolzenem  metallischem  Nickel  verwandelt,  welche  auf  ihrer 
Oberfläche  mit  Plättchen  von  Graphit  bedeckt  waren.  Dieselben 
worden  in  einer  aus  gebranntem  Kalk  auf  der  Drehbank  cylin- 
drisch  gebohrten  Form ,  welche  mit  Zuckerkohle  umgeben  und 
in  einen  hessischen  Tiegel  gestellt  wurde,  zusammengeschmolzen. 
Nach  dem  Abdrehen  der  äufseren  Schicht  hatte  die  Stange 
schonen  Metallglanz.  Die  Bruchfläche  zeigte  gröfste  Aehnlichkeit 
mit  dem  Gufseisen.  Der  beim  Auflösen  sich  entwickelnde  Wasser- 
Stoff  hatte  ähnlichen  Geruch,  wie  der  beim  Auflösen  von  Eisen 
oder  Zink  entwickelte.  Die  Zusammensetzung  des  Nickels  war: 
lil3  Free.  Graphit  mit  0,14  Proc.  Asche  und  0,98  Proc.  Kohlen- 

^)  Chem.  News  54,  43.  —  ^  Annal.  Chem.  233,  160. 
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Stoff,  0,28  Proc.  gebundener  Kohlenstoff,  0,20  Proc.  Eisen«  Um 
zu  ermitteln,  ob  ähnlich  wie  beim  Eisen  das  Verhältnifs  zwischen 
dem  chemisch  gebundenen  und  graphitischen  Kohlenstoff  durch 
das  mehr  oder  weniger  rasche  Abkühlen  geändert  wird,  wurde 
der  Rest  der  Nickelstange  in  einem  kleinen  englischen  Graphit- 
tiegel, der  ganz  von  Kohle  umgeben  in  einem  gröfseren  Tiegel 
stand,  geschmolzen  und  in  eine  eiserne  Höllensteinform  ausge* 
gössen.  Der  Bruch  des  erhaltenen  blanken  Stangelchens  zeigte 
eine  lichtere  Farbe  und  ein  feineres  Korn,  als  die  ursprüngliche 
Stange;  auch  die  beim  Auflösen  zurückbleibenden  Graphitblätt- 
chen  waren  viel  kleiner  als  früher.  Die  Menge  des  Graphits 
betrug  0,92  Proc.  mit  0,14  Proc.  Asche  und  0,78  Proa  Kohle, 
chemisch  gebundener  Kohlenstoff  0,61  Proc.  Am  Nickel  bleibt 
daher,  wie  am  Eisen,  beim  raschen  Erstarren  mehr  Kohlenstoff 
chemisch  gebunden  und  wird  weniger  Graphit  ausgeschieden,  als 
beim  langsamen  Erkalten.  Die  Fähigkeit  des  Nickels^  Kohlen- 
stoff aufzunehmen,  ist  geringer  als  die  des  Eisens. 

F.  Kehr  man  i)  hat  eine  neue  Glasse  von  Verbindungen  des 
Kobaltoxyds  dargestellt.  Die  Sesquioxyde  der  Metalle  der  Eisen- 
gruppe und  des  Aluminiums  lösen  sich  bekanntlich  leicht  in 
wässeriger  Oxalsäure  und  geben  mit  den  Oxalaten  der  Alkali- 
und  Erdalkalimetalle  gut  krystallisirende  Doppelsalze,  von  denen 
die  mit  Kalium  die  allgemeine  Formel  K^M^ (0304)^.61190  be- 
sitzen. Es  schien  daher  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  auch  Kobalt 
und  Nickel  unter  geeigpaeten  Bedingungen  analoge  Verbindungen 
bilden  können.  Es  hat  sich  nun  in  der  That  gezeigt,  dafe 
wenigstens  das  Kobaltoxyd  eine  Reihe  gut  krystallisirter,  wenn 
auch  unbeständiger  Doppelsalze  bilden  kann.  Das  Kalium^KobdUi' 
Oxalat^  KgCoj (0504)^.61120,  bildet  sich  neben  mehr  oder  weni- 
ger Oxydulsalz,  wenn  1  Mol.  frisch  gefällten  Kobaltoxydhydrats 
mit  etwas  mehr  als  6  Mol.  fein  gepulvertem  Monokaliumoxalat, 
etwas  fein  gepulverter  Oxalsäure  und  so  viel  Wasser  vermischt 
wird,  dafs  ein  dicker  Brei  entsteht,  und  dieses  Gemisch  14  Tage 
bis    3   Wochen    sich  selbst  überlassen  wird.      Man  filtrirt   die 
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erhaltene  tiefgriine  Lösung  und  versetzt  dieselbe  mit  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol,  wobei  das  Salz  als  grüne  Krystallmasse  aus- 
fillt  Diese  löst  man  nach  dem  Abpressen  und  Verdunsten  des 
Alkohols  in  möglichst  wemg  Wasser  von  30^  und  läfst  die  fil- 
tnrte  Losung  im  Vacuum  verdunsten,  wobei  man  fast  schwarze, 
prachtvoll  ausgebildete,  anscheinend  monosymmetrische  Krystalle, 
welche  deutlichen  Dichroismus  (Dunkelblau  und  Smaragdgrün) 
zeigen,  erhält.  Durch  kalt  gesättigte  Kochsalzlösung  werden 
3  Atome  Kalium  durch  Natrium  ersetzt  und  es  entsteht  das  in 
prächtigen  Pyramidentetraedem  krystallisirende  Tripelsalz,  iso* 
morph  mit  dem  auf  gleichem  Wege  zu  erhaltenden  Chromoxyd- 
sak'  Mit  Chlorbaryum  entsteht  ein  schwer  lösliches,  in  grünen 
Nadeln  ausfallendes  Baryumdoppelsale.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur hält  sich  die  Lösung  dieser  Salze  lange  Zeit  unverändert; 
beim  Kochen  tritt  jedoch  rasch  Zersetzung  unter  Kohlensäure- 
entwickelung ein.  Kohlensaure  und  ätzende  Alkalien  fällen 
schwarzbraunes  Oxydhydrat ;  Ammon  wirkt  dagegen  in  der  Kälte 
nicht  ein,  beim  Erhitzen  bilden  sich  Kobaltammoniakverbindungen ; 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  wirken  schon  in  der 
Kälte  reducirend. 

G.  Rousseau^)  hatte  früher >)  im  Zusammenschmelzen  von 
Hanganchlorür  mit  einem  alkalischen  oder  erdalkalischen  Chlorid 
eine  allgemeine  Methode  kennen  gelehrt,  um  Manganite  darzu- 
stellen. Bei  Weifsgluth  entstand  derart  ein  Cdlcitmniafiganit^  MnO^. 
2CaO,  während  bei  einer  etwas  niederen  Temperatur  ein  CoZ- 
eiumdimanganit ^  2Mn02.GaO,  sich  bildete.  Er  schlofs  daraus, 
dais  mit  Erniedrigung  der  Temperatur  das  mit  dem  Kalk  ver- 
bundene Manganhyperoxyd  sich  zu  polymerisiren  bestrebt  sei. 
Es  war  zu  erwarten,  dafs  bei  noch  niedrigeren  Temperaturen 
diese  Polymerisation  zunehmen  werde.  In  der  That  erhielt  Er 
beim  Erhitzen  der  Mischung  von  Manganchlorür  und  Calciumoxy- 
chlorid  auf  der  Bunsen^schen  Lampe  während  sechs  Stunden 
einen  Kranz  von  feinen  schwarzen  Nadeln,  aus  einem  Calciwn^ 
irmanganü^  SMnOj.CaO,  bestehend.    Es  ist  wahrscheinlich,  dafs 


»)  Compt   rend.  102,  425,  616.  —  »)  JB.  f.  1884,  1913. 
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man  bei  einer  noch  niedrigeren  Temperatur  noch  condensirtere 
Producte  erhalten  wird,  welche  sich  dem  in  der  Kälte  bereiteten 
Pentamanganit  von  Gorgeu^)  nähern.  Diese  fortschreitende 
Polymerisation  tritt  jedoch  nicht  bei  allen  Manganiten  ein.  Die- 
jenigen des  StrofUians  und  Baryts  verhalten  sich  ganz  anders. 
Erhitzt  man  eine  Mischung  von  Ghlorstrontium,  Strontian  und 
Ghlormangan,  so  erhält  man  das  Strontiummanganit^  MnO^.SrO. 
Erhitzt  man  weniger  stark,  so  entstehen  feine  schwarze  Nadeln  des 
Strontiumdimanganits^2Mj\0^  .SrO,  Erhitzt  man  dieselbe  Mischung 
bei  noch  niedrigerer  Temperatur,  so  erhält  man  wieder  das  normale 
Manganit.  Das  Dimanganit  des  Strontians  kann  daher  nur  zwi- 
schen etwa  1000  und  1100<>  bestehen,  bei  niedrigeren  oder  höheren 
Temperaturen  zersetzt  es  sich  und  geht  in  Monomanganit  über. 
In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  auch  das  Barytimmanganit, 
Bei  hoher  Temperatur  (llOOo)  entsteht  ausschlief slich  das  Mono- 
manganit, bei  etwas  niedrigerer  neigt  sich  die  Zusammensetzung 
der  Verbindung  einem  Dimanganit  zu,  erreicht  gegen  1000^  ein 
Maximum  und  bei  noch  niedrigerer  Temperatur  bildet  sich  wieder 
das  Monomanganit  zurück.  Steigert  man  die  Temperatur  bis  zur 
Weifsglühhitze,  so  verschwinden  die  Manganite  und  wandeln  sich 
vollständig  in  Manganate  um.  Berücksichtigt  man,  dafs  beim 
Erhitzen  des  Gemenges  von  Ghlorstrontium  und  Strontian  mit 
Manganchlorür  zunächst  Strontiummanganat  entsteht,. dafs  sich 
dieses  beim  stärkeren  Erhitzen  in  Sauerstoff  und  Manganit  disso- 
ciirt,  bei  Weifsgluth  aber  wieder  in  Manganat  umwandelt,  so 
scheint  die  Zersetzung  der  erdalkalischen  Manganate  einen  Kreis 
zu  durchlaufen.  Nahezu  Null  bei  dunkler  Rothgluth,  wird  die- 
selbe schon  sehr  bemerkbar  in  der  Flamme  eines  Bunsen'schen 
Brenners.  Es  entsteht  ein  Monomanganit.  Bei  einer  Tempe- 
ratur, welche  zwischen  dem  Schmelzpunkte  des  Silbers  und  des 
Kupfers  liegt,  erreicht  die  Dissociation  ihr  Maximum  unter  Bil- 
dung eines  Dimanganits,  bei  einer  höheren  Temperatur,  zwischen 
dem  Schmelzpunkte  des  Kupfers  und  des  Goldes  erscheint  wieder 
das  Monomanganit  und  bei  einer  noch  höhereu  Temperatur  (1500« 

1)  JB.  f.  1862,  156. 
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beim  Baryt,  1600^  beim  Strontian)  wird  wieder  das  Manganat 
zuiückgebildet.  Bei  allen  solchen  Processen  hat  man  zwei  um- 
gekehrte Wirkungen  zu  unterscheiden.  Einerseits  zersetzt  sich 
das  Manganat  fortschreitend  unter  der  Wirkung  der  Wärme,  und 
bildet  das  unter  den  Versuchsbedingungen  beständige  Manganit; 
andererseits  sucht  in  Berührung  mit  Luft  das  Manganit  sich  umzu- 
wandeln in  das  Manganat,  entsprechend  dem  Frincip  der  grössten 
Arbeit  Da  diese .  beiden  Vorgänge  bei  jeder  Temperatur  von 
der  dunkeln  Rothgluth  bis  zur  Weifsgluth  zugleich  wirksam  sind, 
80  resultirt  daraus  eine  Reihe  von  Gleichgtmchtszuständen  zwi- 
schen dem  Manganat)  dem  Manganit  und  dem  atmosphärischen 
Sauerstoff.  Bis  zur  Rothorangegluth  überwiegt  die  Dissociation 
die  chemische  Wirkung,  und  man  sieht  daher  eine  beträchtliche 
Menge  des  Manganits  entstehen.  Aber  diese  Zersetzung*  ist  begrenzt 
durch  unaufhörliche  Neubildung  des  Manganats.  Es  ist  leicht, 
auf  experimentellem  Wege  diese  Oxydation  zu  zeigen.  Man 
braucht  nur  das  Baryum-  oder  Strontiummanganit  in  an  freier 
Luft  geschmolzenes  Chlorür  oder  Bromür  des  entsprechenden 
Erdalkalimetalls  einzutragen  und  man  wird  bei  jeder  Tempe- 
ratur die  sofortige  Bildung  von  Manganat  wahrnehmen.  Bei 
Weifsgluth  wird  dagegen  die  chemische  Wirkung  vorherrschend. 
Dafs  auch  hierbei  noch  die  Dissociation  stattfindet,  läfst  sich 
nachweisen,  wenn  man  den  Tiegel,  nachdem  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  die  Bildung  von  Manganat  stattgefunden  hat,  bedeckt 
und  so  der  Luft  den  Zutritt  verwehrt.  Man  findet  dann  nach 
einer  halben  Stunde  mikroskopische  Krystalle  des  Manganits,  die 
sich  von  den  grünen  Flocken  des  Manganats  durch  Abschlämmen 
trennen  lassen.  Die  oben  angeführte  Anomalie  ist  daher  nur 
eine  scheinbare.  In  Wirklichkeit  wächst  die  Dissociationsspan- 
nung  mit  der  TemperatiM'  in  üebereinstimmung  mit  dem  allge- 
meinen Gesetze  der  endothermischen  und  umkehrbaren  Processe. 
Aber  bei  Mitwirkung  der  Luft  wird  die  Erscheinung  maskirt 
durch  das  entgegengesetzte  Spiel  der  chemischen  Wirkung. 
Darin  liegt  der  Schlüssel  der  Umkehrung  der  Reactionen.  Wäh- 
rend die  Gröfse  der  Dissociation  regelmäfsig  zunimmt,  schreitet 
die  Aenderung  der  bei  der  Bildung  des  Manganats  aus  Manganit 
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und  Sauerstoff  entwickelten  Wärme  von  Beginn  der  lebhaften 
Rothgluth  an  rascher  fort  und  erreicht  schliefslich  einen  solchen 
Werth,  dafs  die  Menge  des  in  der  Zeiteinheit  gebildeten  Manga- 
nats  eine  gröfsere  wird  als  diejenige,  welche  sich  unter  der  Wir- 
kung der  Wärme  ^zersetzen  kann,  so  dafs  bald  alles  Manganit 
verschwunden  sein  wird. 

Zur  Darstellung  der  Manganite  der  Äihdiimetalle  bedarf  die 
oben  erwähnte  Methode  einer  kleinen  Modification,  die  Er^)  in 
einer  weiteren  Mittheilung  wie  folgt  beschreibt  Man  schmilzt 
ia  einem  Platintiegel  3g  caustisches  Natron,  setzt  dann  1,5g 
getrocknetes  Manganchlorür  und  schliefslich  3  g  Natronsalpeter 
hinzu.  Man  hält  das  Ganze  bei  Dunkelrothgluth  unter  häufigem 
Umrühren  im  Schmelzen.  Wenn  der  gröfste  Theil  des  Nitrats 
zersetzt  ist,  erhöht  man  die  Temperatur  bis  zu  dem  Punkte,  bei 
welchem  sich  das  Natron  verflüchtigt,  und  erhitzt  noch  etwa 
vier  Stunden.  Man  findet  dann  die  Wände  des  Tiegels  mit 
mikroskopischen  Krystallen  bekleidet,  welche  sich  leicht  durch 
kochendes  Wasser  reinigen  lassen  und  aus  kleinen,  schwarzen, 
seidenartigen  Nadeln  der  Natriumverbindtmg  12MnOs  .  Na^O 
bestehen.  Die  Gegenwart  des  durch  die  doppelte  Zersetzung 
zwischen  Manganchlorür  und  Natronhydrat  entstehenden  Chlor- 
natriums ist  eine  unerläfsliche  Bedingung  für  das  Entstehen  die- 
ser Krystalle.  Ersetzt  man  das  Manganchlorür  durch  Garbooat 
oder  Dioxyd,  so  erhält  man  nur  amorphe,  braune  Flocken.  Das 
Kochsalz  spielt  daher  hier  eine  ähnliche  Rolle,  wie  bei  der  be- 
kannten Darstellung  der  krystallisirten  Oxyde  des  Eisens  und 
Chroms.  Die  Verbindung  12Mn03.NaaO  entspricht  einem  Grenz- 
zustande der  Condensation.  Bedeckt  man  den  Tiegel  und  sam- 
melt man  das  Manganit,  bevor  alles  Natron  verdampft  ist,  so 
erhält  man  weniger  complicirte  Manganite.  Die  sonderbaren,  bei 
den  Manganiten  der  Erdalkalimetalle  erwähnten  molekularen 
Aenderungen  lassen  sich  auch  bei  dem  Nairmnmianganü  her- 
vorbringen, wenn  man  die  Temperatur  verändert  Bei  der 
Schmelztemperatur  des  Kupfers  entsteht  noch  das  obige  Manganit^ 


1)  Compt.  rend.  103,  261. 
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aber  schon  gegen  die  Orangegluth  bildet  sich  eine  neue  Verbindung. 
Cm  dieselbe  zu  erhalten,  setzt  man,  wenn  das  Alkali  verflüchtigt 
tti,  10g  Yerknistertes  KochBalz  hinzu.  Wenn  das  Ganze  schmilzt, 
vird  umgerührt  und  stärker  erhitzt.  Das  Kochsalz  verdampft 
nsch,  und  es  ensteht  ein  Kranz  von  schwarzen,  glänzenden 
Lamellen,  welche  unter  dem  Mikroskope  in  Form  deutlicher 
Rhomboeder  erscheinen.  Ihre  Zusammensetzung  ist  5  MnO^ .  Na^O. 
Erhitzt  man  bei  Weifsgluth  unter  ganz  ähnlichen  Bedingungen, 
so  erhält  mau  wieder  das  Manganit,  12Mn02.Na3  0.  Die  Zer- 
setzung des  Natriummanganits  durchläuft  daher  einen  ganz  ähn- 
lichen Kreislauf,  wie  er  bei  den  erdalkalischen  Manganiten  gezeigt 
wurde.  Die  Existenz  solcher  complicirter  Verbindungen  vom 
Typus  5Mn02  .  11)0  ^^^  12Mn03 .  R^O  bietet  einiges  Interesse. 
Sie  zeigt,  daDs  die  manganige  Saure  MnOj  sich  zu  grösseren 
Molekülen  in  ähnlicher  Weise  anzuhäufen  vermag,  wie  dies  bei 
der  Kieselsäure,  Molybdänsäure  und  den  meisten  schwachen 
Metallsäuren  der  Fall  ist 

F.  M.  Raoult^)  hat  das  Kalmmpermangcmcäi  mit  Hinsicht 
darauf  untersucht,  ob  es  nicht  .als  KHMn04,  ^'  b*  ^^^  saures  Man- 
ganat,  zu  betrachten  ist  Die  Menge  des  Wassers,  die  sich  bei  der 
Zersetzung  bildet,  läfst  jedoch  eine  solche  Annahme  nicht  zu. 
Audi  for  das  Nalriwnperinanganat  ist  die  Formel  NaMn04 .  3H3O 
die  einzig  zulässige. 

Nach  T.  Klobb*)  können  verschiedene  Metalljpermanganate 
mä  Ammoniak  ziemlich  beständige  Verbindungen  eingehen. 
lebemiangansa/ures  SQber  -  Ammoniak  erhält  man,  wenn  man 
eine  Losung  von  Kaliumpermanganat  mit  Ammoniak  sättigt,  und 
eine  Lösung  von  Silbemitrat  (1  :  10)  hinzufugt  Der  entstandene 
krystallinische  Niederschlag  wird  auf  Schiefsbaumwolle  gesammelt, 
abgesaugt,  mit  Mswasser  gewaschen  und  über  Kalk,  der  mit 
etwas  Chlorammonium  vermischt  ist,  getrocknet.  Es  ist  ein 
nolettes  Pulver,  unter  dem  Mikroskop  rhombische  Blättchen  zeigend, 
venig  löslich  in  kaltem,  mehr  in  hcifsem  Wasser,  das  sich  nach 
ond  nach  unter  Verlust  von  Ammoniak  zersetzt  und  sich  in  ein 


^)  Bull.  80C.  chim.  [2]  46,  805.  —  2)  Compt.  rend.  103,  384. 
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unlösliches  Pulver  verwandelt;  esexplodirt  unter  dem  Hammer. 
Behandelt  man  in  gleicher  Weise  Kupfer-^  Cadmiunir^  NickeU,  Zink-- 
und  Magnesiumsalze y  so. erhält  man  analoge  Verbindungen.  Die 
Kobaltsalze  geben  wegen  ihrer  leichten  Oxydirbarkeit  nur  einen 
braunen  Niederschlag.  Mit  Luteokobaltchiarid  erhält  man  auf 
Zusatz  von  Kaliumpermanganat  einen  krystallinischen  schwarzen 
Niederschlag,  welcher  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen  glänzenden 
Würfeln,  Octaedem  oder  Würfeloctaedem  krystalUsirt  Wendet 
man  einen  Ueberschufs  von  Luteokobaltchlorid  an,  so  entstehen 
hexagonale  Blättchen  von  einem  prächtigen  Violett.  Der  neoe 
Körper  enthält  noch  Chlor. 

Nach  M.  Honig  und  £.  Zatzek^)  ist  im  Gegensatze  zu  den 
Angaben  von  Gläser^)  die  Oxydation  des  thiosektvefelsauren 
Natrons  durch  Chamäleonlösung  auch  in  der  Kochhitze  nur  in 
alkalischer,  nicht  aber  in  neutraler  Lösung  eine  vollständige.  Es 
geht  dies  daraus  hervor,  dafs  das  Filtrat  nach  dem  Ausfallen  der 
Schwefelsäure  durch  Ghlorbaryum  mit  Bromwasser  einen  neuen 
Niederschlag  giebt  Wahrscheinlich  wird  ein  kleiner  Theil  nur 
zu  Dithionsäure  oxydirt,  welche  von  der  Ghamäleonlösung  in  der 
Siedehitze  nicht  verändert  wird.  In  ähnlicher  Weise  werden  auch 
Glycerin  und  Alkohol  nur  in  stark  alkalischer  Lösung  durch 
Chamäleon  vollständig  oxydirt  Bezüglich  der  Zusammensetzung 
des  bei  der  Einwirkung  von  Permanganat  in  neutraler  Lösung 
entstehenden  Niederschlages,  wofür  Stingl  und  Morawski') 
die  Formel  KH3Mn4  0|o  aufgestellt  haben,  machen  Sie  auf  die 
Veränderlichkeit  desselben  durch  Auswaschen  aufmerksam. 

Dagegen  bemerkte  M.  Gläser^),  dafs  die  Menge  des  un- 
oxydirt  gebliebenen  Natriumthiosulfats  beim  Kochen  mit  rer- 
dünnter  Permanganatlösung  höchstens  einige  Procente  betrage 
(1,98  bis  2,69  Proc),  bei  überschüssigem  Permanganat  und  län- 
gerem Kochen  noch  weiter  herabgedrückt  und  bei  Anwendung 
von  concentrirterer  Permanganatlösung  eine  vollständige  werden 
könne.    Was  die  constante  Zusammensetzung  des   bei  der   Ein* 


«)  Monatsh.Chem.  7,  4ö.  —  «)  JB.  f.  1885,  520.  —  s)  JB.  f.  1878.  275. 
*)  Monatsh.  Chfim.  7,  651. 
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Wirkung  des  Permanganats  entstandenen  Kaliumnianganits^ 
KH3M114O10,  anbelangt,  so  hebt  Er  hervor,  dafs  sich  Seine  Angaben 
iffliner  nur  auf  das  in  neutraler  Lösung  bei  Kochhitze  ent- 
standene beziehen ,  und  dafs  unter  diesen  Umständen  der  Man- 
gangehalt  des  Niederschlages  constant  ca.  52  Proc.  beträgt,  was 
am  besten  der  Formel  KH^Mn^Oio  entspricht. 

E.  Ciaassen  ^)  hat  beim  Zusammenschmelzen  eines  vanadin- 
nnd  manganbaltigen  Eisenerzes  mit  dem  sechsfachen  Gewichte 
eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  Schwefel  und  Kalinmcar- 
bonat  eine  viel  Manganat  enthaltende  Schmelze  erhalten,  und 
schliefst  daraus  auf  die  Löslichkeit  des  Schwefelmangans  in 
schmelzendem  Kaliumsulfid. 

0.  T.  Christensen*)  hat  in  Fortsetzung  Seiner 3)  Versuche 
über  die  Chetnie  des  Mangans  nachgewiesen,  dafs  die  von  Nick- 
les*)  bei  der  Einwirkung  von  chlorwasserstoffhal tigern  Aether 
auf  Mangansuperoxyd  entstehende  gi'üne  Verbindung  in  Ueber- 
einstimmung  mit  Versuchen  von  Pickering*)  nicht  Mangan- 
tetracMorid,  MnCl4,  wie  Nickles*) annahm,  ^onAernMangansesqui" 
Mmd^  MnjClg,  ist.  Auch  durch  Einwirkung  von  Fluorwasser- 
stoMure  auf  reines  Manganhyperoxyd  bildet  sich  nicht  Mangan- 
tetraflnorid,  sondern  auch  nur  Mangansesqxiifiu^rid^  und  das  von 
Xickles«)  dargestellte  Doppelsah  mit  Fluorhalinm  ist  nicht 
nach  2KF.MnF4,  sondern  nach  4KF.Mn,F6.2HjO  zusammen- 
gesetzt und  entspricht  demnach  einer  ganzen  Reihe  von  Doppel- 
alzen,  in  welchen  das  Kalium  durch  andere  Alkalimetalle,  das 
Maogan  durch  Eisen,  Chrom,  Aluminium  oder  durch  Platin- 
metalle  ersetzt  ist.  Die  unrichtige  Formel  von  Nie  kl  es  erklärt 
sich  daraus,  dafs  Dieser  nicht  das  wirksame  Fluor  jodometrisch 
j  bestimmt  hat,  und  dafs  in  der  procentischen  Berechnung  die 
beiden  Formeln  nur  wenig  von  einander  abweichen.  Das  üeber- 
sehen  des  Krystallwassers  hat  seinen  Grund  darin,  dafs  das 
Üoppelsalz  bei  100®  noch  kein  Wasser  abgiebt.  Er  hat  das 
Doppelsalz  nach  verschiedenen  Methoden,  sowohl  durch  Auflösen 


»)  Am.  Chem.  J.  8,  436.  —  «)  J-  pr-  Chem.  [2]  34,  41.  —  s)  jß.  f. 
1^^,  365  n.  flF.  —  *)  JB.  f.  1865,  225;  f.  1866,  263.  —  ^)  JB.  f.  1879,  265. 
--  •)  JB.  f.  1867,  251 ;  f.  1863,  229. 
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von  Manganhyperoxyd  in  Flufssäure  und  Fällen  mit  Fluorkalium, 
als  auch  durch  Schmelzen  von  Mangandioxyd  mit  saurem  Fluor- 
kalium und  Auslaugen  der  Schmelze  dargestellt.  Analog  hat  Er 
auch  die  Doppelßuaride^  4NaF.MnaF6  und  4NH4F.Mn,Fß, 
welche  beide  wasserfrei  sind,  dargestellt.  Alle  drei  Salze  sind  roth 
und  werden  durch  Wasser  vollständig  zersetzt  Im  Vergleich 
damit  hat  Er  auch  noch  andere  Salze  dargestellt ,  welche  zum 
Theil  schon  früher  untersucht  waren:  Eisenfluorid- Fluorkalium, 
4KF.Fe1Fc.2H9O,  entsteht  durch  Schmelzen  von  Eisenoxyd  mit 
saurem  Fluorkalium  und  Auslaugen  mit  flufssäurehaltigem  Wasser; 
Chroniidfiuorkalium^  ßKF.CrsFg,  auf  analoge  Weise;  ein  anderes 
Salz,  4KF  .  Cr^Fg  .  2HaO,  durch  Fällen  von  Chromidfluorid  in 
flufssaurer  Lösung  mit  Fluorkalium.  Ferner  hat  Er  Manganid- 
fluorsüber,  2  AgF .  Mn,  F« .  14  H«  0,  und  DoppeUalze  des  Manganid" 
fluorids  mit  Zink-^  Kobalt^  und  Niekelfluorid  dargestellt,  welche 
der  Formel  2  ßF,  .  Mn^F^  .  SH^O  entsprechen  und  sehr  gut 
krystallisiren.  Die  erwähnten  Doppelsalze  sind  den  schon  früher 
bekannten  Doppelsalzen  von  Aluminium,  Eisen  und  Chrom  analog 
und  damit  ist  auch  die  Analogie  des  Manganoxyds  mit  den  er- 
wähnten Sesquioxyden  bestätigt.  Er  hat  femer,  da  das  Atom- 
gewicht des  Mangans  sehr  genau  bekannt  ist,  die  leicht  sehr 
rein  darzustellende  Verbindung  4  N  H4  F  .  Muj  F«  benutzt,  um  das 
Atomgewicht  des  Fluors  zu  bestimmen.  Als  Mittel  von  vier 
Versuchen  wurde  gefunden  für  Wasserstoff  =  1,  F  =  18,94,  für 
0  =  16,  F  =  19,00.  Schliefslich  hat  Er  noch  das  Verhalten  der 
Manganiddoppelfluoride  gegenüber  dem  elektrischen  Strom  unter* 
sucht.  Bei  der  Elektrolyse  der  Lösung  von  Mn^  F«  in  Flufssäure 
bildet  sich,  wenn  der  positive  Pol  eine  grofse  Fläche  bietet,  stets 
eine  reichliche  Menge  Uebermangansäure.  Diese  Beaction  ist 
so  scharf,  dafs  selbst  minimale  Mengen  eines  Mangansalzes,  in 
Flufssäure  gelöst  und  dem  Strom  ausgesetzt,  fast  augenblicklich 
die  rothviolette  Farbe  der  Uebermangansäure  erkennen  lassen. 
Beim  Erhitzen  der  höheren  Mangandoppelflnoride,  besonders  des 
Natriumdoppelsalzes  im  Platinrohr  in  reinem  Sauerstoff  oder 
Stickstoff,  wird  ein  wenig  einer  Luftart  (vielleicht  Fluor)  ent- 
wickelt, welche  aus  Jod-   oder   Bromkalium   die  Halogene  frei 
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macht.  Später  wird  das  Platinrohr  porös,  die  Verbrenuungs- 
pnxlncte  dringen  ein  und  es  tritt  dann  Fluorwasserstoff  auf.  Im 
wasserfreien  Zustande  werden  die  genannten  Doppelfluoride  nur 
wenig  durch  die  Hitze  angegriffen. 

J.  Beckenkampi)  hat    die  Elasticitätscoefficienten    des 
Ckr&m-  und  Eisenalauns  bestimmt. 

iJ,j.:Qo0a)  L±:coO  ~E~^^^ 

Chromalaun 1608  1771  0,90 

Eisenalaan —  1862  — 

Martin on*j  hat  die  Einwirkung  des  Wasserstoffhyperoxyds 
a»f  die  Oxyde  des  Chroms  näher  untersucht.  Die  Einwirkung 
des  Wasserstoffhyperoxyds  auf  die  Chromsäure  hat  bekanntlich 
die  Bildung  einer  blauen  Verbindung  zur  Folge,  welche  nach 
einiger  Zeit,  wenn  eine  Mineralsäure  zugegen  ist,  sich  in  ein 
Qiromoxydsalz  verwandelt,  indem  sich  gleichzeitig  Sauerstoff  ent- 
wickelt. Diese  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung  2Cr03 
4-  4H,02  +  3S04Ha  =  Cr3(S04X  +  07  +  7H3O.  Es  liifst 
sich  ferner  constatiren,  dafs  das  Maximum  der  Blaufärbung  ein- 
tritt, wenn  1  Mol.  Chromsäure  mit  2  Mol.  Wasserstoffhyperoxyd 
gemengt  wird.  Die  Ueberchromsäure  wäre  danach  ein  Additions- 
product  Cr03 .2Hj02').  Dasselbe  ist  blau  in  saurer,  schmutzig 
roth  in  neutraler  Lösung.  Dijgerirt  man  daher  die  blaue  äthe- 
rische Lösung  mit  schwach  alkalisch  gemachtem  Wasser,  oder 
niit  solchem,  das  Calciumcarbonat  suspendirt  enthält,  so  ent- 
firbt  sich  der  Aether  und  das  Wasser  ninmit  eine  röthliche  Fär- 
bung an,  die  bald  verschwindet.  Fügt  man  zu  reiner  Chromsäure- 
oder Kaliumdichromatlösung  Wasserstoffhyperoxyd,  so  tritt  diese 
Rothfarbnng  augenblicklich  ein,  dieselbe  verschwindet  jedoch 
rasch,  es  entwickelt  sich  Sauerstoff  und  es  wird  Chromsäure 
regenerirt.  In  saurer  Lösung  zersetzt  sich  das  Additionsproduct 
langsam  in  Chromoxydsalz  und  Sauerstoff,  in  neutraler  und  be- 
sonders alkalischer  Lösung  rasch  in  Chromsäure  oder  Chromat. 


J)  Zeitschr.  Kryat.  12,  419.  —  2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  862.  —  »)  Im 
Original  steht  irrthümlich  Cr207H4. 
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Wirkt  Wasserstoffhyperoxyd  auf  Chromdioxyd^  CrOg,  ein,  so  bildet 
sich  in  alkalischer  Lösung  eili  Chromat  ohne  Entwickelung  von 
Sauerstoff,  in  saurer  Lösung  entsteht  ein  Chromoxydsalz  und 
Sauerstoff,  indem  zuerst  das  blaue  Additionsproduct  auftritt.  Das 
Chromdioxyd  verhält  sich  somit  genau  wie  eine  Verbindung  von 
Chromsäure  mit  Chromoxyd.  Auf  Chromoxyd  wirkt  in  saurer 
Lösung  das  Wasserstoffhyperoxyd  nicht  ein;  in  alkalischer  bildet 
sich  sofort  ein  Chromat. 

A.  Stanley  1)  machte  einige  Angaben  über  die  Eigenschaften 
des  NatriunidicJiromats ,  Na2Cr3  07.2H2  0.  Dasselbe  krystallisirt 
in  tiefrothen  Prismen  oder  Tafeln  des  triklinen  Systems  vom 
spec.  Gew.  2,5206  bei  13o,  ist  zerfliefslich  und  löst  sich  in  Wasser 
unter  Temperaturemiedrigung;  das  wasserfreie  Dichromat  da- 
gegen unter  Wärmeentwickelung.  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  löst  ungefähr  das  gleiche  Gewicht  Salz.  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  0«  107,2,  bei  15«  109,2,  bei  30«  116,6,  bei  80» 
142,8,  bei  100^  162,8,  bei  139«  209,7  Thle.  Salz.  Die  concentrirte 
Lösung  siedet  bei  139«,  Das  Chromat  ist  nicht  in  Aether, 
etwas  löslich  in  Alkohol.  Das  specifische  Gewicht  der  Lösung 
ergiebt  sich  aus  folgender  Tabelle: 

1  Proo.  1,007  20  Proc.  1,141  40  Proc.  1,280 

5      „  1,036  25      „  1,171  45      „  1,313 

10      „  1,071  30      „  1,208  50     „  1,343 

15      „  1,105  35      „  1,245 

Das  Salz  ist  sehr  hygroskopisch;  seine  wasseranziehende  Kraft 
beträgt  ungefähr  V3  von  der  des  Chlorcalciums.  Das  wasserfreie 
Dichromat  schmilzt  bei  320«  zu  einer  dunkelrothen,  durchsichtigen 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  in  denselben  Formen  erstarrt, 
wie  das  aus  wässeriger  Lösung  abgeschiedene  wasserhaltige  Salz« 
Bei  wenig  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  in  neutrales  Salz 
und  Chromoxyd;  bei  400«  beginnt  die  Entwickelung  von  Sauer- 
stoff, welche  bei  Dunkelrothgluth  heftig  wird.  Beim  Krystalli- 
siren  aus  einer  wässerigen  Chromsäurelösung  scheiden  sich  dunkel- 

1)  Chem.  News  54,  194.       ' 
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rothe  Krystalle  von  Natriumtrichromat  ^  NajCr^Oio,  ab.  Diesel- 
ben sind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  zerfliesslich.  Versetzt 
man  die  Dichromatlösung  mit  frisch  gefälltem  Kupferhydroxyd, 
so  erhält  man  ein  braunes,  mijcrokrystallinisches  Pulver  einer 
Verbindung  von  Natriumchromat  mit  einem  hasischen  Kupfer- 
chromai.  Beim  Sättigen  mit  Magnesia  erhält  man  das  Natrium- 
MagnesiumthromeU  in  gelben  vierseitigen  Prismen. 

A.  Recoura^)  hat  die  isomeren  Zustände  des  ühromsesqui- 
Morias  auf  thermochemisehem  Wege  festzustellen  versucht.  Das 
grüne  Chromchlarid  erhält  man  leicht  im  krystallisirten  Zustande, 
wenn  man  seine  gesättigte  wässerige  Lösung  mit  Salzsäuregas 
sattigt  Es  scheiden  sich  smaragdgrüne  Krystalle  aus,  die  man 
auf  einer  porösen  Unterlage  über  Schwefelsäure  trocknet  und  die 
dann  noch  18  Aeq.  Krystallwasser  enthalten.  Es  ist  sehr  leicht 
loslich  in  Wasser;  100  Thle.  desselben  lösen  ungefähr  130  Thle. 
bei  15^.  Die  Lösufigswärme  ist  so  unbedeutend  (0,04  cal.),  dafs  sie 
vernachlässigt  werden  kann.  Die  Lösungen  geben  ein  Äbsorptions' 
$peärum^  das  in  einem  einzigen  grünen  Streifen  besteht.  Die 
Flamme  einer  Kerze,  durch  diese  Lösung  betrachtet,  erscheint 
vollkommen  grün.  Es  ist  dies  ein  wichtiges  Gharakteristicum, 
welches  die  Aenderung  der  Lösungen  zu  beurtheilen  gestattet. 
Ueberläfst  man  eine  solche  Lösung  sich  selbst,  so  ändert  sich 
allmählich  ihre  Farbe,  das  Grün  wird  dunkler  und  nach  etwa 
12  Tagen  ist  die  Lösung  bl&uviolett  geworden.  Eine  Kerzen- 
flamme erscheint  jetzt  rothviolett,  der  grüne  Streifen  des  Absorp- 
tionsspectrums ist  von  einem  mehr  oder  weniger  intensiven  rothen 
Streifen  begleitet.  Die  Umwandlung  der  grünen  in  violette 
liOsungen  kann  sofort  und  vollständig  bewirkt  werden,  wenn  man 
die  grüne  Lösung  mit  einer  äquivalenten  Menge  Natron  fällt 
und  dann  sofort  mit  einer  äquivalenten  Menge  Salzsäure  wieder 
löst.  Die  hierbei  stattfindenden  Vorgänge  lassen  sich  auf  calori- 
metrischem  Wege  feststellen.  Man  löst  das  krystallisirte  Chlorid 
in  Wasser,  fallt  unmittelbar  mit  3  Aeq.  Natronhydrat  und  löst 
wieder  das  gefällte  Chromhydroxyd  mit  B  Aeq.  Salzsäure.    Man 


1)  Compt.  rend.  102,  515. 
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erhält  auf  diese  Weise  eine  violette  Lösung,  mit  welcher  maa 
die  beiden  vorhergehenden  Operationen  wiederholt  Folgendes 
waren  die  Resultate: 

1.  Cr  eis  grün  gelöst  -|-  3  Na  OH  gelöst 

=  3NaCl  gelöst  +  Cr(OH)B  gefallt  31,5  cal 

2.  Cr(0H)8  gefäUt      +  3  HCl  gelöst 

=  CrCls  blau  gelöst ;   .  .  20,7    , 

3.  CrClg  blau  gelöst  +  3NaOH  gelöst 

=  3NaCl  gelöst  +  Cr(OH)g  gefällt  22,2     , 

4.  Cr (0H)3  gefallt      +  3  HCl  gelöst 

=  CrClg  blau  gelöst ........  20,4    „ 

Die  Summe  der  bei  den  beiden  ersten  Reactionen  frei  wer- 
denden Wärme,  abzüglich  des  Dreifachen  der  Lcisungswärme  des 
NaOH  in  HCl  (3  X  14;25  =  42,75)  giebt  die  Wärmemenge,  die 
bei  der  Umwandlung  der  grünen  Lösung  in  die  blaue  ent- 
wickelt worden  ist,  somit  9,4  cal.  Die  weiteren  Versuche  2,  3  und 
4  zeigen,  dafs  die  violette  Lösung  ein  definitiver  Zustand  ist,  und 
dafs  die  NeutraliscUianswärme  des  Chromhydroxyds  sowie  der 
Salzsäure  20,7  =  3  X  6,9  beträgt,  welche  auch  schon  nach 
anderen  Methoden  festgestellt  worden  ist.  Sättigt  man  eine  ältere 
Lösung  des  CfirotncJdorids  mit  Natronhydrat,  so  erhält  man  nur 
eine  Wärmeentbindung  von  -[-  22,0  cal.,  ein  Beweis,  daCs  hier  der 
Uebergang  in  die  blaue  Lösung  schon  gröfstentheils  stattgefun- 
den hat  — -  Derselbe!)  hat  auch  das  der  violetten  Lösung  zu 
Grunde  liegende  Chronichlorid  im  festen  Zustande  dargestellL 
Wenn  man  eine  passend  verdünnt^  (gleiches  Gewicht  grünes 
Chlorid  und  Wasser)  Chromchloridlösung  einige  Minuten  auf  80^ 
erwärmt  und  hierauf  bei  100<)  mit  Salzsäuregas  behandelt,  so 
erhält  man  einen  grauen,  pulverigen  Niederschlag,  welchen  man 
sofort  von  der  Lösung  trennt  und  auf  einer  porösen  Platte 
trocknet.  Die  Zusammensetzung  dieses  grauen  Chromchlorids  ist 
dieselbe,  wie  die  des  grünen;  es  enthält  auch  13  Aeq.  Krystall- 
wasser.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  und  giebt  sofort  eine 
blauviolette  Lösung,  welche  mit  der  aus  der  grünen  Lösung  er- 


1)  Compt.  rend.  102,  548. 
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haltenen  identisch  ist.  Der  blauviolette  Zustand  entspricht  da- 
her einer  besonderen  isomeren  Modification  des  Ghromchlorids. 
Während  das  grüne  Chlorid  sich  mit  kaum  merkbarer  Wärme- 
eotwickelung  in  Wasser  löst,  ist  die  Wärmemenge  bei  dem  grauen 
Hjdrat  sehr  beträchtlich,  -f"  ^^fi^  ^^^'  I^^r  Uebergang  der 
granen  Lösung  in  die  blaue  vollzieht  sich  unter  einer  Wämeent- 
bmdang  von  -f-  ^i^  cal.,  der  Uebergang  des  festen  grünen  Chlo- 
rids in  das  feste  graue  würde  im  Gegentheil  eine  Wänneabsorp- 
ti(m  von  —  2,66  caL  beanspruchen.  Die  Reaction  ist  daher  eine 
umkehrbare.  Während  die  blaue  Lösung  der  stabile  Zustand 
einer  verdünnten  Lösung  des  Chromchlorids  ist,  ist  das  grüne 
Chlorid  der  stabile  Zustand  der  festen  oder  einer  sehr  concen- 
tiirten  Lösung  desselben.  Löst  man  das  wasserfreie  Chromchlorid 
unter  Zusatz  von  etwas  Ghromchlorür,  so  erhält  man  eine  grüne 
Losung,  aus  welcher  sich  das  feste  grüne  Chlorid  abscheiden 
lä&t  Die  beim  Neutralisiren  einer  solchen  Lösung  mit  Natron* 
hydrat  erhaltene  Wärmemenge  ist  26,2  cal.,  sie  ist  daher  etwas 
niedriger  als  die  des  krystallisirten  grünen  Chlorids,  und  es  ist 
dieser  Unterschied  ohne  Zweifel  auf  den  eigenthümlichen  Vor- 
gang der  Lösung  des  wasserfreien  Chlorids  mit  Hülfe  des  Chrom- 
chlorürs  zurückzufuhren. 

Derselbe^)  hat  die  Umwandlung  des  ChromcJdorürs  in 
Chromchlorid  ^  sowie  die  verschiedenen  Molekularzustände  des 
Ckrvmozyds  noch  näher  untersucht.  Die  auf  indirectem  Wege 
ermittelte  Verbiftdungswärme  von  1  Atom  Cl  mit  Chromchlorür, 
CrCl],  beide  üa  festen  Zustande,  beträgt  --1-  39,4  cal.  Im  ge- 
lösten Zustande  findet  eine  noch  beträchtlichere  Wärmeentwicke- 
long  statt: 

CrClj  (geloBt)  -I-  Cl  Gas  =  CrClj  (grün  j^elöst)  +  51,4  cal. 
CrClj       „       +  Cl    „    =  CrClg  (violett    „    )  +  60,8  „ 

Seine  Versuche  ergaben  ferner,  dafs  das  aus  Chromsesqui- 
chlorid  durch  Natronhydrat  gefällte  Chromhydroxyd  verschieden 
ist  von  dem,  welches  sich  aus  dem  bei  der  Oxydation  des  Chrom- 
chlorürs  entstehenden  Oxychlorid  Cr2  0Cl4  erhalten  läfst.    Dieser 


>)  Compt.  rend.  102,  865. 


426  Modiflcationen  der  Chromoxyde. 

Unterschied  ergiebt  sich  aus  der  unmittelbar  nach  der  Fällung 
ermittelten  verschiedenen  Lösungswärme  in  Salzsäure.  Dieselbe 
beträgt  für 

Cr  (OH),  (gefallt  aus  Cr  CI3)   -f-  3HCI  (gelöst)  .   .   .  +  20,7  cal. 
Cr  (0  H)g  (gefällt  aus  Crj  0  CI4)  +  3  H  Cl       „       .   •   .  +  14,2     „ 

Dieser  Unterschied  besteht  ferner  in  der  eigenthümlichen  Thai- 
sache, dafs  sich  das  erster e  mit  3 HCl,  das  letztere  nur  mit  2 HCl 
verbindet,  denn  beim  Lösen  des  letzteren  Oxyds  in  nur  2  HCl 
wird  fast  dieselbe  Wärme  (+  H,l  cal.)  entwickelt,  wie  mit  3 HCl. 
Um  diese  Hydroxyde  des  Chroms  in  einen  identischen  Zustand 
überzuführen,  liefs  Er  überschüssiges  Natron  darauf  einwirken. 
9  Mol.  Na  OH  genügen,  um  das  aus  dem  Sesquichlorid  erhaltene 
Hydroxyd  wieder  zu  lösen.  Neutralisirt  man  nun  das  Natron 
durch  Salzsäure,  so  wird  Chromhydroxyd  wieder  gefallt,  aber  in 
einer  neuen  Modification,  die  beim  Lösen  in  Salzsäure  noch 
weniger  Wärme  entwickelt:  Cr(0H)s-f3HCl  gelöst  ...  9,9  caL 
Das  aus  dem  Oxychlorid  abgeschiedene  Hydroxyd  bedarf  nur 
3  Mol.  Natronhydrat,  um  es  zu  lösen  und  in  denselben  End- 
zustand wie  das  vorhergehende  überzuführen.  Dieses  so  modi- 
ficirte  Chromhydroxyd  verbindet  sich  von  nun  an  nur  noch  mit 
2  Mol.  Salzsäure.  Nach  diesen  Beobachtungen  giebt  es  drei  ver- 
schiedene Modificationen  des  Chronthydroxyds.  Die  eine  erhält 
man  aus  einem  der  beiden  isomeren  Chromchloride  durch  Zusatz 
einer  äquivalenten  Menge  Natronhydrat.  Sie  ist  dadurch  charak- 
terisirt,  dafs  sie  sich  mit  3  Mol.  HCl  verbindet.  Behandelt  man 
sie  unmittelbar  nach  der  Fällung  mit  nur  2  Mol.  HCl,  so  wird 
nur  eine  Wärme  von  4"  12,5  cal.  entwickelt;  setzt  man  noch  ein 
drittes  Molekül  hinzu,  so  findet  eine  weitere  Wärmeentwickelung 
von  -}-  8,2  cal.  statt,  und  man  erhält  eine  Lösung  des  blau- 
violetten Chlorids.  Es  scheint  danach,  als  ob  den  beiden  isomeren 
Zuständen  des  Chromchlorids  nur  ein  einziges  Oxyd  entspräche. 
Ein  anderes  Hydroxyd  wird  auf  die  gleiche  Weise  aus  dem  durch 
Oxydation  des  Chromchlorürs  gebildeten  Chromoxychlorid  gefallt. 
Dasselbe  verbindet  sich  nur  mit  2  Mol.  HCl  unter  Entwickelung 
von  -(-  14,1  cal.    Ein  drittes  Molekül  verursacht  keine  bemerkbare 
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Wärmeentwickelung  mehr.  Man  erhält  eine  grüne  Lösung.  Eine 
dritte,  die  stabilste  Modification  des  Hydroxyds,  wird  aus  der 
alkalischen  Lösung  des  Chromoxyds  durch  Säure  gefällt,  ver- 
bindet sich  auch  nur  mit  2  Mol.  Salzsäure  unter  Entbindung 
Ton  -f  10  caL  und  entwickelt  mit  einem  dritten  Molekül  keine 
weitere  Wärme  mehr.  Die  beiden  ersten  Modificationen  sind 
anbeständig  und  scheinen  sich  beim  Stehen  allmählich  in  die 
letztere  umzuwandeln. 

In  einer  späteren  Mittheilung  theilte  Er  i)  noch  Vereuche  mit, 
welche  die  directere  Umwandlung  des  ChromcMorürs  in  das  Chlorid 
bezweckten,  um  zu  erfahren,  welches  Chlorid  hierbei  erhalten 
wild.  Bei  dem  einen  Verfahren  bestand  die  Reaction  darin,  dafs 
Er  das  Chromchlorür  oxydirte  und  das  erhaltene  Oxychlorid  mit 
Salzsäure  in  das  Sesquichlorid  verwandelte.  In  den  verdünnten 
Losungen,  wie  sie  zu  Wärmemessungen  dienen,  bildet  sich  kein 
Sesquichlorid;  das  Oxychlorid  und  die  Säure  wirken  nicht  merkbar 
aufeinander.  In  concentrirten  oder  sehr  salzsäurereichen  Lösungen 
findet  dagegen  die  Umwandlung  leicht  statt.  Oxydirt  man  daher 
eine  mit  Chromchlorür  gesättigte  Lösung  mit  Luft  und  leitet 
einen  Strom  von  Chlorwasserstoff  hindurch,  so  föUt  ein  grau- 
blaues Pulver  des  schon  beschriebenen  Chlorids,  Cr,Cl6.13H,0, 
heraus.  Nimmt  man  dagegen  eine  schon  vorher  mit  rauchender 
Salzsäure  vermischte  Lösung  des  Chlorürs  und  oxydirt  dann,  so 
erhält  man  eine  smaragdgrüne  Lösung,  und  beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  wird  die  grüne  Modification  des  Chromchlorids, 
(^ffCSc .  ISHjO,  abgeschieden.  Leitet  man  in  die  wässerige  Lösung 
des  krystallisirten  Chromchlorids  einen  Strom  Salzsäuregas,  so 
fiüt  zuerst  ein  Theil  des  gelösten  Chlorids  heraus,  bei  längerem 
Einleiten  wird  die  Lösung  braun  und  zuletzt  braunroth.  Die  nach 
den  beiden  vorhergehenden  Reactionen  gebildeten  Sesquichloride 
zeigen  in  Lösung  die  Eigen thümlichkeit,  dafs  sie  sich  durch 
Salzsäure  fast  augenblicklich  in  eine  braune  Flüssigkeit  um« 
wandeln  lassen.  Diese  braune  Flüssigkeit,  mit  Wasser  verdünnt, 
wird  sofort  grün.     Sie  enthält  ein  Chorhydrat  des  Chronisesqui- 


^)  Compt.  rend.  102,  921. 
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Chlorids^  das  noch  nicht  isolirt  werden  konnte.  Behandelt  man 
die  braune  Lösung  mit  Aether,  so  entsteht  ein  grüner  Nieder- 
schlag, der  auf  iCrCls  mehr  als  2HG1  enthält  Ein  drittes  Ver- 
fahren zur  Ueberführung  des  Chromchlorürs  in  Chlorid,  das  Er 
untersuchte,  bestand  in  der  Einwirkung  des  Chloi*s  auf  das 
Chlorur.  Er  erhielt  dabei  eine  grüne  Lösung,  welche  durch 
ihren  schwachen  Dichroismus,  sowie  durch  die  beim  Neutralisiren 
auftretende  Wärmemenge  erkennen  läfst,  dafs  sie  sich  auf  dem 
Wege  der  Umwandlung  befindet.  Operirt  man  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  derart,  dafs  man  auf  festes  Chromchlorür,  das  mit 
einer  zur  Lösung  ungenügenden  Wassermenge  versetzt  ist,  Ghlor- 
gas  einwirken  läfst,  so  erhält  man  eine  grüne  Flüssigkeit  mit 
schwachem  Dichroismus,  aus  welcher  sich  beim  Einleiten  von 
Salzsäure  das  grüne  Chlorid,  Cr^Cl^.lSH^O,  fällen  läfst  Alle 
diese  Ei*scheinungen  sind  aber  genau  dieselben,  wie  Er  sie  beim 
Lösen  des  wasserfreien  Chromchlorids  unter  Mitwirkung  von 
etwas  Chromchlorür  beobachtet  hat,  und  Er  schliefst  daraus,  dafs 
die  Hypothese  von  Löwel  über  die  Wirkung  des  Chromchlorürs 
oder  eines  anderen  Chromosalzes  oder  sonst  kräftigen  Reductions- 
mittels  die  richtige  sei.  Diese  Wirkung  besteht  darin,  dafs  dem 
Chromchlorid  ein  Theil  seines  Chlors  entzogen  wird,  das  sich 
mit  dem  Chromchlorür  zu  gelöstem  Chromchlorid  verbindet,  wäh- 
rend gleichzeitig  wieder  genau  dieselbe  Menge  Chromchlorür  er- 
zeugt wird,  welche  zum  Lösen  einer  weiteren  Menge  von  Chrora- 
chlorid  erforderlich  ist. 

A.  C.  0  u  d  e  m  a  n  8  ^)  hat  die  Zersetzung  des  cMorchromsauren  und 
fluorchromsauren  Kaliums  durch  die  Hitze  untersucht  und  nach- 
gewiesen, dafs  das  Kaliumchlorochromat  in  geschlossenen  Gefäfsen 
sich  entsprechend  der  Gleichung  4Cr03ClK  =  KjCr^Oy-l-CrjOa 
-f- 2 K Cl  +  CI3 -|- Oj  zersetzt,  und  nicht,  wie  Streng«)  und  Gen- 
tele*)  annehmen,  alles  Chlor  verliert  Erhitzt  man  das  Chloro- 
chromat  im  offenen  Porcellantiegel,  so  treten  je  nach  der  Dauer  des 
Erhitzens   verschiedene  secundäre  Erscheinungen  hinzu,  welche 


1)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  111.  —  »)  JB.  f.  1864,  233.  —  »)  Wag- 
ner'B  JB.  f.  1861,  177. 
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iB&  Endresultat  verändern.  Solche  sind:  die  Verflüchtigung  des 
CUorkaliums;  die  Zersetzung  des  Dichromats  in  neutrales  Chromat, 
Cbromoxyd  und  Sauerstoff;  die  Bildung  von  neutralem  Chromat 
durch  die  gegenseitige  Einwirkung  des  Chlorkaliums,  des  Chrom- 
oxjds,  des  Luftsauerstofis  und  des  bei  der  Verbrennung  des  Heiz« 
gases  entstehenden  Wasserdampfes.  Die  Zersetzung  des  E^lium- 
flaorchromats,  Cr03FK,  erfolgt  in  ganz  analoger  Weise,  wie  es 
schon  Streng  angegeben,  und  man  hat  wahrscheinlich  dadurch 
em  Mittel,  um  sich  freies  Fluor  zu  verschaffen. 

V.  Oliver ii)  hat  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges 
Ton  60g  Kaliumdichromat  und  30  g  Flufsspath  mit  100g  rauchender 
Schwefelsäure  in  einer  Platinretorte,  sowie  Hindurchleiten  der 
roöien  Dämpfe  durch  eine  mittelst  Kältemischung  abgekühlte 
Platinrohre  eine  blutrothe  Flüssigkeit  erhalten,  die  aus  Chrom- 
ctxjf/ltforid  (Fluorchromsäure),  CrO^F],  bestand,  welches  die  analoge 
Zosammensetzung  mit  dem  auf  ähnliche  Weise  erhaltenen  Chrom- 
oxychlorid,  CrO^Clj,  besitzt.  Leitet  man  die  Dämpfe  der  FIuoT" 
ekromsäure  über  Tctuci^  so  erhält  man  eine  braunschwarze  Masse, 
welche  nach  der  von  Etard^)  für  das  Einwirkungsproduct  der 
Chiorchromsäure  auf  Töhwl  ausgesprochenen  Ansicht  die  Zu- 
sammensetzung C6H5CH(OCrFjOH),  besitzen  und  beim  Be- 
handeln mit  Wasser  in  Fluorwasserstoff,  Chromdioxyd  und 
Benzaldehjd  zerfallen  wird.  Thatsächlich  läfst  sich  auch  beim 
Behandeln  des  schwarzen  Products  mit  Wasser  das  Auftreten 
eines  Bittermandelgeruchs  nachweisen,  und  durch  die  Verbindung 
mit  saurem  sohwefligsaurem  Alkali  die  Gegenwart  des  Benzaldehyds 
feststellen. 

S.  Bideal^)  hat  die  Einwirkung  des  Anrnwnialcs  auf  Chrom- 
^düofid  näher  untersucht  und  gefunden,  dafs  das  erhaltene 
Prodnct  keinen  Stickstoff  enthält,  und  daher  wesentlich  abweicht 
von  dem  aus  Cbromchlorid  und  Ammoniak  erhaltenen,  welches 
Dach  Schrötter*)  aus  einem  Chrotnnitrid,  Cr3N4,  besteht.  Die 
Beaetion  zwischen  dem  Ammoniak  und  Chromoxychlorid  findet 


»)  Gazz.  chim.  ital.  16, 218.  ~  ä)  jß.  f.  1878,  319;  f.  1881,  234.  --  »)  Chem. 
Soc.  J.  49,  367.  —  *)  Anu.  Chem.  37,  148. 
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im  Wesentlichen  nach  folgender  Gleichung  statt:  SCrOjCl,  + 
8  N  Hg  =  6 N  H4  Cl  4-  Cr  O3 .  Cr^  O3  +  Nj.  Dabei  entsteht  also  auch 
freier  Stickstoff.  Das  grünlichbraune,  nicht  flüchtige  Zersetzungs- 
product  giebt  beim  Kochen  eine  gelbe  Lösung,  aus  welcher 
Ammoniak  braunes  chromsaures  Chromoxyd  fallt,  während  ein 
Rückstand  von  Chromoxyd  hinterbleibt  1), 

K.  Kraut*)  stellt  Chroniammoniakverbindun<jien  in  der  Vor^ 
lesung  dar,  indem  Er  in  einem  Erlenmeyer'schen  Kolben  30g 
Zinkblech  mit  20  g  Kaliumdichromat  zusammenbringt,  den  Kolben 
mit  einem  Kork  verschliefst,  durch  welchen  ein  Hahntrichter, 
eine  kurze,  rechtwinkelig  gebogene  und  eine  zweischenkelige  Glas* 
röhre  hindurchgehen,  deren  einer  Schenkel  bis  auf  den  Boden 
des  Kolbens  hinäbreicht  Man  läfst  nun  durch  den  Trichter 
concentrirte  Salzsäure  hinabfliefsen,  treibt  die  bald  reducirte 
blaue  Chromchlorürlösung  durch  Verschliefsen  der  kurzen  Knie- 
röhre mit  dem  Finger  in  eiskaltes,  mit  Salmiak  gesättigtes 
Ammoniakwasser  und  bringt  dieselbe  durch  heftiges  Schütteln 
mit  Luft  in  Berührung.  Die  vorher  dunkelblaue  Lösung  nimmt 
eine  blutrothe  Farbe  an  und  scheidet  reichliche  Mengen  von 
Bhodochromchlorid  aus. 

G.  V.  Knorre*)  versuchte  durch  Darstellung  von  Doppelt 
saheti  der  Wolframsäure  eine  bestimmte  Entscheidung  darüber 
zu  erhalten,  ob  die  sauren  Wolfraraate  (Parawolframate)  das 
Verhältnifs  von  Base  zu  Säure  wie  3  :  7  oder  5  :  12  enthalten. 
Amnumium-Natrmmparatcolfraniat,  Nai  0 .  (N  114)2  0 . 7  W  O3 .  9Hj  0, 
erhielt  Er  wie  Lotz*)  bei  der  ümsetzutig  von  1  Mol.  Natrium- 
parawolframat  (NaßW7  024.16H20)  mit  2  Mol.  Chlorammonium  in 
perlmutterglänzenden  weifsen  Schuppen.  Ein  zweites  Doppelsalz 
erhielt  Er  ebenfalls  auf  die  von  Lotz*)  angegebene  Weise 
durch  Eintragen  einer  siedenden  Lösung  von  Natriumwolframat 
(Na2W04  .  2H2O)  in  4  Mol.  Chlorammonium.  Unter  starker  Am- 
moniakentwickelung scheiden  sich  perlmutterglänzende  Schuppen 
ab,  welche  die  Zusammensetzung  Na,  0 . 4  (N  114)2  0 . 1 2  W  O3 . 1 3  H,  O 

1)  Verjfl  Ufer,  JB.  f.  1859,  174.  -  »)  chem.  Zeitg.  54,  820;  Ber. 
(AuBz.)  1886,  669.  —  «)  Ber.  1886,  819;  vergl.  JB.  für  1885,  525.  —  *)  JB. 
f.  1854,  338. 
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besitzen  »).  Zink* Natriumparawolf raniat  ßeiiii  Eintragen  einer 
siedenden  Lösung  von  Natriiimparawolframat  in  eine  gleichfalls 
siedende  Lösung  von  Zinksulfat  erhält  man  ein  in  weifsen 
Xidelchen  krystallisirendes  Doppelsalz,  Na,  0, 2  Zn  0 . 7  W  O3 1 5  H,  0, 
welches  einem  schon  Ton  Lotz*)  beschriebenen  Zinkammonium- 
parawolframat  entspricht  Erhitzt  man  die  Lösungen  nicht  bis 
ZOT  Siedehitze,  sondern  nur  auf  etwa  60^,  so  erhält  man  ein 
wasserreicheres  Salz,  Na,0  .  2ZnO  .  7WO3  .2111^0.  Cadmium- 
Sairinmparawölframat  Na^'O  .  2CdO  .  7WO3  .  18H,0  bildet  sich 
beim  Vermischen  gleicher  Moleküle  Natriumparawolframat  und 
Cadmiumsulfat  als  weifser,  krystallinischer,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslicher  Niederschlag.  Magnesiuniparawolframat^  3  Mg,  0 . 
7W0j.24H,O,  erhält  man  beim  Vermischen  von  Natriumpara- 
wolframat mit  mehr  al^  3  Mol.  Magnesiumsulfat  und  starkem  Ab- 
dampfen als  ein  krystallinisches,  weifses,  undurchsichtiges  Salz,  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  siedendem  in  nicht  unbeträchtlicher 
Menge  löslich.  Magnesium 'Natriumparawolframat,  Die  auf  70^ 
erwärmte  Lösung  gleicher  Moleküle  Natriumwolframat  und  Mag- 
Besimnsulfat  scheidet  beim  Krystallisiren  zuerst  nur  mit  wenig 
Magnesia  verunreinigtes  Natriumparawolframat  ab.  Die  darauf 
ausgeschiedene  weifse  Krystallmasse  besitzt  die  Zusammensetzung 
Xa^  Wy  Oj4 .  Mgs  W7  0,4 .  33  H,  0.  Mangan  -  Natriumparawolframat 
scheidet  sich  beim  Vermischen  der  70^  warmen  Lösungen  von 
Natriumparawolframat  mit  Mangansulfat  als  weifses  bis  schwach 
gelblich  gefärbtes,  krystallinisches  Salz  aus,  welches  annähernd 
die  Zusammensetzung  Na^  W7  Ou  •  Muj  W7  O24  .  36  Hj  0  besitzt. 
Kupfer-Katriumparawolframai,  auf  analoge  Weise  erhalten,  ist 
ein  grünlicher,  krystallinischer  Niederschlag  von  der  annäherungs- 
weisen Zusanmiensetzung  Nag  W,  0,4 .  CU3  W7  0,4 .  32  H,  0.  Wendet 
num  einen  UeberschulB  von  Kupfervitriol  an,  so  erhält  man  einen 
hellbhiuen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  von  Kupferpara- 
vclframaty  3  CuO  .  7  WO3 .  19  RjO.  Aus  diesen  Untersuchungen 
ergiebt  sich  kein  Anhalt,  ob  das  Verhältnifs  von  Base  zu  Säure 
wie  3:7  oder  5  :  12  das  richtigere  ist     Die  Doppelsalze  mit 

')  Vergl.  Gibbß,  JB.  f.  1885,  530.  —  «)  JB.  f.  1854,  338. 
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dem  Basen verhältnifs  1  :  2  würden  für  die  Formel  3 R, 0.7 WO,, 
diejenigen  mit  dem  Verhältnifs  1  :  4  und  2:3  für  die  Formel 
5RsO.I2W03  sprechen.  Vielleicht  existiren  in  der  That  zwei 
Modificationen  der  Farwuoolframate^  welchen  die  beiden  obigen 
Formeln  zukommen. 

E.  Gorleis^)  hat  die  Sehwefdverbindungen  des  WcJframs  ge- 
nauer untersucht,  und  eine  vollständige  Analogie  mit  dem  Molyb- 
dän >)  constatirt  Kaliummonosulfowol/ramat^yf O^SK^ .RfO^  bildet 
sich  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  sehr  con- 
centrirte  Lösung  von  normalem  Kaliumwolframat,  wenn  man 
nach  Eintreten  der  gelben  Trübung  die  Lösung  im  Vacuum  ein- 
engt, oder  besser,  dieselbe  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Volum 
Alkohol  vermischt.  In  der  Ruhe  bilden  sich  zwei  Flüssigkeits- 
schichten und  aus  der  unteren  scheidea  sich  nach  und  nach 
warzenförmige  Krystallbüschel  ab,  welche  mit  der  Saugpumpe 
trocken  gesogen  werden.  Farblose  Krjstalle,  welche  an  feuchter 
Luft  sofort  zerfliefsen.  Die  farblose,  wässerige  Lösung  wird  durch 
Ghlorwasserstoffsäure  citronengelb  gefärbt  und  nach  einiger  Zeit 
bläulichweifs  gefällt.  ZinksulfaÜösung  fallt  einen  weiisen  Nieder- 
schlag, welcher  zum  Unterschied  von  dem  reinen  Zinkwolfiramat  in 
Salzsäure  löslich  ist. — AnmumitMndisulfowolframat^  Yl OiSf(SH.^}j^ 
scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  stark 
ammoniakalische  Lösung  von  Ammoniumwolframat  in  citronen- 
gelben  prismatischen  Krystallen  aus.  Nach  Kalkovsky  sind  die 
Krystalle  asymmetrisch;  a:*b:c  (approximativ)  0,7603  :  1  : 0,3392; 
y  =  870  6O'.  Beobachtete  Formen  <»F,,  oi\P,  2',F^.  Gleich  gut 
und  ziemlich  vollkommen  nach  ,P'oo  und  nach  2'F,co  spaltbar. 
KaUumtrisulfowdlframat^  WOS3  K, .  H^  0,  bildet  sich  beim  längeren 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  weniger  concentrirte 
Lösung  von  Kaliumwolframat  und  scheidet  sich  beim  Einengen 
oder  Vermischen  mit  Alkohol  in  citronengelben,  quadratischen 
Tafeln  ab.  Sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  zerfliefsen  an 
feuchter  und  verwittern  an  trockener  Luft  ZinksulfatlÖsong 
giebt  damit  einen  citronengelben  Niederschlag.   Es  ist  wahrschein- 


»)  Ann.  Chenu  232,  244  bis  270.  -  «)  JB.  f.  1884,  414. 
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lieh  identisch  mit  dem  von  Berzeliua  beschriebenen  Doppelsalz 
Ton  KaUomsulfowolframat  mit  Kaliumwolframat.  Normales  Anrno- 
mwnsnlfawolframcU^  WS4NH4,  entsteht,  wenn  man  eine  noch 
rerdünntere  Lösung  Ton  Ammoniumwolframat  (10g  WO«!!)  und 
100  ccm  Ammoniak  von  0,94  spec.  Gew.)  mehrere  Stunden  lang 
mit  Schwefelwasserstoff  bebandelt,  und  die  Flüssigkeit  in  einem 
gaoz  gefüllten  und  geschlossenen  Gefäfs  der  Krystallisation  über- 
läüst.  Es  sind  orangegelbe,  nach  Vater  1)  rhombische  Krystalle; 
a:6;c=0,7783: 1:0,5675.  Formen  ooPoo,  ooPqo,P,Pqd  sehr  selten 
ond  untergeordnet  00  P  und  00  P  2,  isomorph  mit  Ammoi)iumsulfo- 
molybdat  Es  ist  im  trockenen  Zustande  ziemlich  beständig,  zer- 
setzt sich  dagegen  leicht  an  feuchter  Luft  und  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  noch  leichter  in  Ammoniak.  !m  Kohlensäurestrom  ge- 
müht, entsteht  Wciframdisulfid^  WS,,  das  beim  starken  Glühen 
im  Wasserstofistrom  zu  Metall  reducirt  wird.  Ueberschichtet 
man  die  Lösung  des  Ammoniumsulfowolframats  mit  einem  Ge- 
misch von  Alkohol  und  Aether  und  versetzt  hierauf  mit  Salz- 
saare,* so  wird  kein  Wolframtrisulfid  gefällt,  sondern  die  ätherische 
Lösung  färbt  sich  tief  braunroth,  während  die  wässerige  Schicht 
klar  und  farblos  erscheint.  Die  ätherische  Lösung  hinterläfst 
jedoch  beim  Verdunsten  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  keine 
Yerbindmig  von  constanter  Zusammensetzung,  Reines  Wolfram- 
trimlfid^  WS3,  erhält  man,  wenn  man  die  Lösung  des  Sulfo- 
wolfiramats  mit  Salzsäure  im  Ueberschufs  versetzt  und  den  ent- 
standenen Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoffwasser  auswäscht. 
Das  Wolframtrisulfid  ist  ein  chokoladebraunes  Pulver  und  eine 
aemlich  starke  Sulfosäure,  welche  sich  in  Alkalicarbonat  unter  Ent- 
wickelung  von  Kohlensäure  löst.  Neutrales  Kalinmsulfowolframat, 
WS4K,,  erhält  man  am  leichtesten  durch  Umsetzung  des  Ammon- 
salzes  mit  Kaliumsulfhydrat,  indem  man  die  beiden  Lösungen 
einige  Zeit  erwärmt.  Kocht  man  so  lange,  bis  kein  Ammoniak 
mehr  entweicht,  so  scheidet  sich  parawolframsaures  Kalium  aus. 
Es  krystallisirt  nach  Kalnoky  rhombisch,  isomorph  mit  dem  Am- 
momumsalz  (a:b:c= 0,7495 : 1 : 0,5665)  sowie  prismatisch   nadel- 


1)  JB.  f.  1885,  275. 

Stkmbm.  f.  Cb«m.  u.  ■.  w.  für  1886.  28 
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förmig.    Vorherrschende  Formen  ooPod,  ooPoo,  Pqo,  vereinzelt 
P,  ooP  und  ooP2.  — -  Normales  NatriumsulfowolfranKxt^  WS4Na,. 
Durch  Einengen  einer  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Lösung 
von  Natriumwolframat  lätst  es  sich  nicht    erhalten.     Dagegen 
bilden  sich  durch  Umsetzung  des  Ammonsalzes  mit  Natriumsulf- 
hydrat an  der  Luft  zerfliefsliche  Krystalle,  welche  jedoch  immer 
mehr    oder    weniger    Ammoniumsulfowolframat    in    isomorpher 
Mischung  enthalten.  Die  Formen  des  Natriumsalzes  sind  ähnlich, 
wie  die  der  beiden   anderen  Salze,  konnten  jedoch  wegen  der 
Zerfliefslichkeit  der  Krystalle  nicht  gemessen  werden.   Zur  Unter- 
scheidung der  Sulfowol/ramcUe  von  den  Oxysulfoicolframaten  dienen 
folgende  Reactionen.   Ueberschichtet  man  eine  Lösung  eines  Sulfo- 
wolframats  mit  Aether-Alkohol  und  fügt  Salzsäure  hinzu,  so  wird 
die  ätherische  Lösung  dunkelbraun  geförbt,  während  die  wässerige 
Schicht  klar  und  farblos  erscheint     Oxysulfowolframate    geben 
bei  ähnlicher  Behandlung  auch  eine  mehr  oder  weniger  intensiv 
gefärbte,  ätherische  Lösung,  während  in  der  wässerigen  Schicht 
eine   Trübung   eintritt.     Zur  Unterscheidung   der   verschiedenen 
Stilfowolframate  dient  eine  Zinksulfatlösung.    Durch  diese  werden 
die  normalen  Sulfowolframate  nicht  getrübt;  in  der  Lösung  des 
Trisulfowolframats  tritt  bald  eine  citrongelbe  Trübung  und  nach 
kurzer  Zeit  ein  gelber  Niederschlag  ein,  welcher  sich  zuerst  mit 
rothbrauner  Farbe  in  Salzsäure  löst,  bald  jedoch  eine  dunkel- 
graublaue Fällung  erzeugt.     Die  Lösung  des  Disulfowolframats 
wird  sofort  hellgelb  gefallt.    Auf  Zusatz  von  Salzsäure  wird  die 
Flüssigkeit  vorübergehend    klar,    doch    scheidet    sich    bald    ein 
schmutzigblauer   Niederschlag   ab.     Monosulfowolframate    geben 
sofort  einen  weifsen,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag.   In  der 
salzsauren  Lösung  entsteht  jedoch  bald  eine  weifse,  einen  Stich 
ins  Bläuliche  erhaltende  Fällung. 

G.  Lincki)  hat  das  bortvol/rammure  Cadmium^)  krystallo- 
graphisch  untersucht.  Aus  der  concentrirten  Lösung  des  Salzes 
krystallisiren  nach  einander  zwei  Salze,  zuerst  hellgelblich  ge* 
färbte  tafelförmige,  später  braungelbe,  mehr  prismatische  Kry- 


>)  ZeitBchr.  Kryst.  12,  442.  —  «)  JB.  f.  1881,  289. 
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sUUe.  Beide  haben  annähernd,  dieselbe  ZaaammenBetzang : 
9  WoO, .  2  Cd  0 .  B,  0, .  6  H,  0 . 1 2  H,  0 ;  die  heUer  gefärbten  Kryafalle 
and  monoByinmetrisch:  a:6:c  =  1,3321:1:1,1385;  ß  =  57*47'; 
beobachtete  Formen  OP,  »f «,  »Yco,  ?m,  Tod,  6Pa.  Die 
Jimkler  ge&rbteu  Krjetalle  sind  asymmetriBch  a:b\c  =^  0,6261: 
1:0,4398;  a  =  lU»  56',  ^  =  92H2',  y  =  94'»57';  beobachtete 
FUchenOP,  dd  Po.,  »  p'dd,  »  'P»/,,  oo  P,  P,  "/„J*-  Das  letztere 
Ssk  verwittert  sehr  leicht 

G.  KrüsB  und  H.  Solereder')  haben  die  Redueirbarkeit 
anorganischer  Sulfosalee  durch  Wasserstoff  naher  untersucht, 
toräber  bis  jetzt  noch  verhältnirBmäfsig  wenige  Versuche  vor- 
liegen. ReductioQ  des  normalen  Kcdittmsulfomölybdats,  KiMoS«. 
Die  abgewogene  Substanz  wurde  im  Porcellanschiffchen  und  einer 
schwer  achmelzbaren  Verbrennungsröhre  in  einem  langsamen 
Strtira  von  reinem  und  trockenem  Wasserstoff  75  Stunden  erhitzt. 
Der  Verlauf  der  Reduction  war  ein  continuirlicher.  Es  ergab 
sieb,  dafa  weder  ein  Stüfomolybdat  noch  eine  Verbindung  K,  MoS, 
entsteht,  sondern  dafs  die  Keduction  continuirlich  weiter  geht, 
Dad  dafs  es  nur  eine  Frage  der  Zeit  ist,  bis  die  Reduction  zu 
Moljbdän  und  Schwefelkalinm  eine  vollständige  ist.  Die  Reduc- 
tion des  Ämmonivmdisulfomdybdats,  {NH,),"MoO,Sj,  zu  dessen 
Darstellnng  man  am  besten  10  g  käufiicbes  Ammoniummolybdat 
in  ^ccm  Wasser  und  40  com  Ammoniak  von  0,97  speciöschcm 
Gewicht  löst,  and  in  die  durch  Eis  gekühlte  Flüssigkeit  Schwefel- 
wasserstoff einleitet  (worauf  nach  20  Minuten  das  Sulfosalz  in 
schönen  gelben  Nadeln  ohne  Beimengung  des  normalen  Sulfo- 
molfbdats  ausfallt),  lieferte  nicht,  wie  man  etwa  hätte  erwarten 
können,  Molybdänoxysulßde,  sondern  es  entwickelte  sich  Ammoniak 
Bnd  Wasser,  und  dann  ging  die  Reduction  selbst  bei  starker 
(■Inhhitze  langsam  von  statten.  Der  Umstand,  dafs  sich  bei  der 
ik  und  Wasser  und  nicht  Schwefel- 
monium  entwickelt,  deutet  darauf  hin, 
Disulfomolybdats  durch  die  Formel 
werden    roufs.      Die   Reduction    des 
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SchwefdkaUi4m'8€hwefeUhaIliums,  K9T1,S4,  bei  welcher  Schnei- 
der^) ein  Gemenge  yon  Schwefelkaliam  und  Thalliumsulfur  er- 
halten hatte,  ergab,  dafs  hierbei  wesentlich  ein  Gemenge  von 
Schwefelkaliam  mit  metallischem  Thallium  gebildet  werde.  Das 
Verhalten  der  genannten  Molybdän-  und  ThaUiumsulfosalze  beim 
Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  ist  mithin  analog  dem  Verhalten 
ihrer  Sulfosäuren  bei  derselben  Behandlung.  Die  entgegen- 
stehenden Beobachtungen  von  Schneider  erklären  sich  dadurch, 
dafs  Derselbe  die  Reduction  nicht  impaer  bis  zur  Gewichtsconstanz 
der  Rückstände  fortsetzte. 

Cl.  Zimmermann')  hat  in  Fortsetzung  Seiner ')  Unter- 
suchungen über  das  Uran  die  noch  mangelhafte  Kenntnifs^) 
der  intermediären  Uranoxyde^  U3  0^^  und  Ut  O5,  zu  vervollständigen 
gesucht.  Als  Resultate  Seiner  Beobachtungen  sind  folgende  zu 
nennen.  Das  Uranoxyduloxyd^  U^Og,  ist  nur  in  dem  Fall  absolut 
beständig,  wenn  es  im  Sauerstoffstrom  erhitzt  war  und  in  dem- 
selben auch  erkaltete.  Wird  U3O3  an  der  Luft  geglüht  und  rasch 
erkaltet,  so  verliert  es  eine  kleine  wechselnde  Menge  Sauerstoff, 
welche  sehr  zunimmt,  wenn  das  Erkalten  in  einem  indifferenten 
Gase  geschieht  In  einem  indifferenten  Gase,  wie  Stickstoff  oder 
Kohlendioxyd,  geglüht,  wird  UsOg  unter  allmählicher  Zersetzung 
vollständig  in  Urandioxyd  übergeführt.  Das  schwarze  Oxyd  von 
Peligot  ist  lediglich  ein  Gemenge,  welches  vorwiegend  aus  dem 
Oxyd  UaOg  mit  mehr  oder  weniger  ürandioxyd,  UO,,  besteht 
und  dem  eine  bestimmte  Zusammensetzung  wie  U^O^  nicht  zu- 
kommt. Die  Farbe  des  Präparats  ist  für  die  Reinheit  nicht  ent- 
scheidend, indem  selbst  das  reinste  Oxyd  oft  ein  ganz  schwarzes 
Aussehen  besitzt  Dagegen  ist  der  Strich  desselben  (U30ti)auf  einer 
unglasirten  Porcellanplatte  stets  grün.    Derselbe  beschreibt  dann 


1)  J.  pr.  Cbem.  [1]  2,  168.  —  ^)  Aus  dem  Nachlafs  von  Cl.  Zimmer- 
mann mitgeth.  v.  G.  Alibegoff  und  G.  Krüss;  Ann.  Chem.  232,  273 
bis  324.  —  8)  JB.  f.  1882,  327.  —  *)  Vergl.  Peligot.  Ann.  ohim.  phys.  [3] 
5,  39;  Ann.  Cbem.  43,  255;  J.  pr.  Cbem.  [1]  41,  400;  Wertbeim,  J.  pr. 
Cbem.  [Ij  29,  211;  Ebelmen,  Ann.  cbim.  pbys.  [3]  5,  191;  Ann.  Chem. 
43,  295;  Rammelsberg,  Ann.  Pbys.  [1]  59,  1;  J.  pr.  Cbem.  [1]  29,  234; 
Drenckmann,  Zeitscbr.  d.  gesammt.  Naturw.  17,  113;  Remele,  JB.  f. 
18G5,  221;  Smith^lU.  JB.  f.  1883,  38,5. 
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ferner  noch  ausführlich  die  von  Ihm  behufs  der  Darstellung  von 
reinen  UranTerhindungen  befolgten  Methoden,  wobei  Er  auf  einen 
AaSticmgehalt  in  dem  käuflichen  üranylhydroxyd  aufmerksam 
macht  Die  Bestimmung  des  Atomgeidchtes  des  Urans  wurde 
durch  Ueberfiihrung  von  Urandioxyd  (nach  vier  verschiedenen 
Meäioden  aus  Urantetroxyd,  Üranyloxalat,  Uranylnitrat  und  aus 
mit  Quecksilber  gefälltem  ü|  Og  erhalten)  in  Uj  Og  ermittelt,  und 
übereinstimmend  U  =  239  gefunden.  Fast  genau  derselbe, 
ü  =  238,9,  Werth  wurde  auch  durch  Ueberföhrung  des  Natrium- 
nranylacetats,  VO^((\UiOi)i  .NaCjHgOj,  in  Natriumuranat  ge- 
fimden.  Er  hat  femer  auch  Versuche  über  die  Beständigkeit 
der  UAemransäure  von  Fairleyi)  und  ihre  Verwendbarkeit  zu 
Atomgewichtsbestimmungen  angestellt.  Setzt  man  zu  einer  Lösung 
▼on  Uranylnitrat  WasserstoflFhyperoxyd,  so  scheidet  sich  die  Ueber- 
nransaure,  U04.2HjO,  in  so  feiner  Form  ab,  dafs  sie  milchig 
durchs  Filter  geht  Durch  Anwendung  verdünnterer  Uranyl- 
BitraÜösungen  und  schwach  saurem  Wasserstoffhyperoxyd  las^sen 
ach  Producte  von  dichterer  Form  erhalten.  Dieselben  werden 
dorcii  häufiges  Decantiren  gewaschen  und  schliefslich  in  einer 
Platinschale  getrocknet.  Das  so  dargestellte  Präparat  besitzt 
dne  gelbliche  Farbe  und  ist  aufserordentlicb  hygroskopisch.  Das 
Hfdrat  der  Ueberuransäure,  ÜÖ4.4H,0,  welches  Fairley  durch 
Trocknen  an  der  Luft  erhalten  haben  wollte,  existirt  nicht,  indem 
bei  genügend  langem  Trocknen  im  Vacuum  über  Phosphorpent- 
oxyd  das  Präparat  immer  mehr  in  der  Zusammensetzung  der  Ver- 
hmdnng  UO4.2H3O  sich  nähert,  und  schliefslich  ganz  in  diese 
übergeht.  Die  ungemeine  Hygroskopicität  macht  die  Ueberuran- 
saiire  zu  directen  Atomgewichtsbestimmungen  nicht  geeignet, 
dagegen  kann  sie  durch  Ermittelung  des  Verhältnisses  U  O3 : 0 
zu  einer  indirecten  Bestimmung  des  Atomgewichts  benutzt  werden. 
G.  Alibegoff*)  hat  einige  Uranverbindungen  näher  unter- 
sacht  Das  dem  Uransubchlorür  entsprechende  Uransubbromür^ 
DBrs,  erhält  man  aus  dem  Urantetrabromid  durch  Ueberleiten 
^OQ  Wasserstoff  bei  der  Schmelztemperatur  dieser  Verbindung, 


T)  JB.  f.  1877,  297.  —  »)  Ann.  Chem.  333,  117. 
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wobei  die  Blätter  derselben  in  dunkelbraune,  nadeiförmige 
Krystalle  übergeben,  welche  beim  Schmelzen  dunkelgrünlich  er- 
scheinen. Sie  sind  sehr  hygroskopisch  und  lösen  sich  sehr  leicht 
unter  Zischen  und  starker  Wärmeentwickelung  in  Wasser  zu 
einer  purpurrothen  Lösung,  welche  ein  ähnliches  Absorptions- 
spectruni  wie  das  Urantrichlorid  zdgt.  Beim  Stehen  an  der  Luft 
oder  Schütteln  färbt  sich  die  Lösung  schmutzigbraun  <,  dann 
schmutziggrün  und  nimmt  schliesslich  die  den  Uranosalzen  eigen- 
thümliche  smaragdgrüne  Farbe  an,  indem  sich  gleichzeitig  etwas 
rothes  Pulver  absetzt.  Nach  Fairley  i)  sollen  ein  Urantdroxjfd^ 
U  O4,  und  zwei  Hydrale  desselben ,  ü  O4  .  2  H^  0  und  U  Oi .  4  H,  O, 
existiren.  Es  gelang  Ihm  unter  keinen  Umständen  die  wasser- 
freie Verbindung  zu  erhalten.  Beim  Zusammenstehen  der  Uranyl- 
salze  mit  Wasserstoffhyperoxyd  und  Schwefelsäure  bildete  sich 
nur  wasserhaltiges  Urantetroxyd  und  dieses  hatte  die  Zusammen- 
setzung U  O4 . 2  Hj  0,  jedoch  nicht  U  O4 . 4 Hj  0.  Das  von  Guyard  >J 
bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Uranylnitrat  erhaltene 
Silbersah  einer  Ueberuransäure,  AgaU^On,  konnte  Blr  nicht  er- 
halten. Die  auf  diese  Weise  dargestellten  Producte  zeigten  keine 
bestimmte  Zusammensetzung  und  es  scheint  auf  nassem  Wege 
überhaupt  unmöglich  zu  sein,  zu  constant  zusammengesetzten 
Uranaten  zu  gelangen.  Dagegen  bekommt  man  ein  SUbemraHtit^ 
AgsUnO;,  wenn  man  Silbemitrat  zum  Schmelzen  erhitzt  und 
dazu  amorphes  Kaliumuranat  giebt.  Es  findet  sofort  Umsetzung 
statt.  Man  hält  noch  einige  Zeit  im  Schmelzen  und  löst  die 
Schmelze  nach  dem  völligen  Erkalten  mit  eiskaltem  Wasser  auf, 
wobei  das  Silberuranat  als  amorpher,  gelbrother  Niederschlag 
zurückbleibt  Krystallisirtes  Kaliumuranat  setzt  sich  mit  schmel- 
zendem Silbernitrat  nicht  um.  Uransesquistdfidy  U^Sj,  erhält 
man  durch  Erhitzen  von  Urantribromid  im  Schwefelwasserstoff- 
strome, wobei  man  jede  Spur  von  Luft  sorgfältig  auszuschliefsen 
hat.  Das  erhaltene  Product  ist  grauschwarz  und  giebt  zerrieben 
ein  schwarzes  Pulver.  An  der  Luft  zersetzt  es  sich  unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung  und  geht  in  Uranoxyduloxyd  über. 

1)  JB.  f.  1877,  297.  —  3)  JB.  f.  1863,  693. 
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\eTdüimte  Säuren  sind  fast  ohne  Einwirkung.  Rauchende  Sal- 
peteTsäore  oxydirt  es  unter  Feuererscheinung.  Königswasser 
bewirkt  eine  ruhige  und  vollständige  Oxydation.  Urannumosulfid^ 
tS,  hildet  sich,  wenn  das  Sesquisulfid  im  reinen,  trockenen 
Wasserstoff  erhitzt  wird.  Es  ist  schwarz,  amorph,  pulverig  und 
zeigt  ein  ähnliches  Verhalten  wie  das  Sesquisulfid.  Es  ist  die 
erste  Verbindung,  in  welcher  Uran  zweiwerthig  auftritt.  Zum 
ScUufs  giebt  Er  noch  eine  Zusammenstellung  der  Verbindungen 
des  Urans  mit  denen  anderer  analoger  Elemente,  wie  Chrom, 
Molybdän,  Wolfram,  und  knüpft  daran  theoretische  Betrachtungen, 
auf  welche  hier  verwiesen  werden  mufs. 

R.  EngeP)  wies  die  Existenz  mehrerer  Chlorwasserstoff- 
cerbitidungen  des  Chlorsinks  nach.  Zur  Darstellung  derselben 
laust  man  einen  trockenen  Chlorwasserstoffstrom  durch  eine 
Chlorzinklösung  hindurchstreichen,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit 
kleine  Stücke  metallischen  Zinks  hinzufügt  und  zugleich  eine  zu 
starke  Temperaturerhöhung  vermeidet.  Wenn  die  Lösung  bei 
25^  sich  dem  spec.  Gewicht  2  nähert,  sieht  man  um  die  Röhre, 
welche  das  Gas  zufuhrt,  Krystalle  entstehen,  welche  sehr  oft  die 
Bohre  verstopfen.  Man  filtrirt  durch  Glaswolle  und  erhält  beim 
Erkalten  auf  0^  eine  reichliche  Krystallisation  von  Rhomboedern. 
Dieselben,  auf  Porcellan  entwässert,  entsprechen  der  Formel 
2ZnCl^  .  2HsO  .  HCl.  Aufser  diesem  Körper  läfst  sich  noch 
ein  anderer  erhalten.  Die  Flüssigkeit,  aus  der  sich  die  Krystalle 
abgesetzt  haben,  ^absorbirt  aufs  Neue  Chlorwasserstoff  und  es 
sdieidet  sich  eine  neue  Quantität  der  obigen  Krystalle  ab,  ja 
man  erreicht  die  vollständige  Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  Chlor- 
wassersioffsäure  erst,  nachdem  man  mehrere  Male  die  Krystalle 
der  Verbindung  2ZnCl,  .  2H,0  .  HCl  beseitigt  hat.  Die  auf 
0*  abgekühlte  Lösung  scheidet  mehrere  Centimeter  lange  Nadeln 
Ab,  die  sich,  sowie  sie  aus  der  Mutterlauge  entfernt  sind,  rasch 
f erändem.  Ihre  Zusammensetzung  ist  Zn  CI3  .  2  H3  0  .  H  Cl.  In 
äner  trockenen  Atmosphäre  verliert  dieser  Körper  Salzsäure  und 
wandelt  sich  nach  und  nach  in  das  vorhergehende  Product  um. 


')  Compt.  rend.  102,  1068;  Bull.  soc.  chün.  [2j,  45,  656. 
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Dieses  selbst  ist  beständig  bei  gewöhnlichem  Druck  und  der  Luft- 
temperatur. Im  trockenen  Vacuum  oder  bei  lOO*  zersetzt  es 
sich  jedoch  unter  Verlust  von  Wasser  und  Salzsäure.  Es  hinter- 
läfst  aber  nicht  ein  bestimmtes  Hydrat,  sondern  es  scheidet  sieh 
festes  wasserfreies  Zinkchlorid  ab,  welches  in  einer  wässerigen 
Lösung  des  letzteren  suspendirt  bleibt. 

Derselbe  1)  hat  femer  die  Hydrate  des  Zinkchlorids  näher 
untersucht  und  wenigstens  die  Existenz  dreier  nachgewiesen,  von 
welchen  zwei  krystallisirt  erhalten  werden  können.  Das  Tri- 
hydrcU^  ZnClsiSH^O,  erhält  man  beim  Abkühlen  einer  70,5  proc. 
Zinkchloridlösung  auf  0^.  Die  Krystallisation  beginnt  gewöhnlich 
erst  nach  einigen  Stunden,  und  nach  Verlauf  eines  Tages  hat 
sich  am  Boden  der  Flasche  ein  Haufwerk  schöner  Krystalle  ab- 
geschieden, welche  oft  mehr  als  1  cm  lang  sind  und  bei  7* 
schmelzen.  Dieselben  sind  aufserordentlich  löslich  in  Wasser. 
Aus  der  Zusammensetzung  der  Mutterlauge  berechnet  sich,  dafs 
1  Thl.  Wasser  12,5  Thle.  dieses  Trihydrats  zu  lösen  vermag. 
Eine  79,9  proc.  Lösung  von  Chlorzink  erstarrt  bei  0«  nach  einer 
sehr  langen  Zeit  zu  einer  festen  Masse.  Läfst  man  dieselbe  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  fängt  dieselbe  zu  schmelzen 
an,  und  indem  man  den  geschmolzenen  Theil  in  dem  Mafse,  als 
er  sich  bildet,  abgiefst,  bleiben  schliefslich  Krystalle  zurück, 
welche  bei  16®  nicht  mehr  schmelzen.  Es  sind  daher  in  der 
ursprünglichen  Masse  zwei  Verbindungen  vorhanden:  eine,  welche 
schon  unter  16<>  schmilzt,  und  welche  der  Forjnel  ZnClj  .  2H,0 
entspricht,  und  eine  andere  gegen  16^  noch  nicht  schmelzende 
von  der  Zusammensetzung  2ZnCl3  .  SH^O.  Das  gleiche  Hydrat 
erhält  man  auch  in  voluminösen  Kry stallen,  wenn  man  eine 
Chlorzinklösung  sehr  lange  unter  einer  Glocke  neben  Phosphor- 
säureanhydrid stehen  läfst. 

F.  Isambert*)  hat  die  Einwirkung  des  Bleioxyds  auf  Chlor^ 
ammotiium^)  noch  genauer  verfolgt,  indem  Er  die  von  dem  frei 
gemachten  Ammoniak  ausgeübte  Spannung  ermittelte.     Er  bat 


1)  Compt.  rend.  102,  Uli;  Bull.  boc.  ohim.  [2]  45,  877.  —  «)  Compt. 
reiid.  102,  1313.  —  3)  JB.  f.  1886,  409. 
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DAchgewiesen ,  dafs  diese  Spannung  nach  einigen  Standen  ein 
Muimam  erreicht,  das  constant  bleibt,  wenn  die  Temperatur 
seh  nicht  ändert  Diese  Spannung  wächst  jedoch  rasch  mit  der 
Temperatur  und  gegen  42<^  wird  der  normale  Atmosphärendruck 
eireicht  Erniedrigt  man  die  Temperatur,  so  geht  auch  die 
Tension  auf  denjenigen  Werth  zurück,  welcher  der  gegebenen 
Temperatur  entspricht.  Die  Reaction  zwischen  Bleioxjd  und 
Chlorammonium,  welche  Wärme  absorbirt,  ist  daher  ganz  ver- 
gleichbar mit  einem  Dissoci(dionsyoTgs,nge  und  den  gewöhnlichen 
Gesetzen  der  Dissociation  unterworfen. 

W.  G.  Brown  i)  machte  krystallographische  Mittheilungeu 
über  künstliche  Kwpferkry stalle^  künstliche  Kupferoxffdtdkrystalle 
and  krystallisirtes  Bleiearbonat^  welche  jedoch  nichts  wesentlich 
Neues  enthalten. 

Causse  >)  hat  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf 
mdaUisches  Kupfer  näher  untersucht  Bringt  man  zu  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Schwefeldioxyd  Kupferdrehspäne,  so  färbt 
sich  die  Lösung  schwach  blaugrün  durch  Bildung  von  Kupfer- 
snlfit  und  die  Flüssigkeit  reducirt  Indigo  durch  Bildung  von 
ufdersehw^ger  Säure^  H3SO3.  Wird  die  schweflige  Säure  im 
Ueberschufs  angewandt,  so  bedecken  sich  die  Eupferstücke  mit 
einer  schwarzen  Schicht,  und  schwarze  Flocken  von  Schwefel- 
knpfer  schwimmen  in  der  Flüssigkeit.  Die  Reaction  vollzieht 
sich  daher  nach  den  beiden  Gleichungen:  I.  2S0)  -f-  H^O  --f-  (^^ 
=  CuSO,  4-  SOjH,  und  IL  4SO2  +  3HjO  +  3Cu  =  SCuSOg 
-f- 2HjO -|- HjS.  Das  Aussehen  des  schwarzen  Niederschlags 
labt  denselben  sowohl  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasser- 
stofis  auf  das  Kupfersalz,  als  auch  durch  directe  Verbindung  von 
metallischem  Kupfer  mit  Schwefel  entstanden  annehmen.  Aufser 
diesen  beiden  Hauptreactionen  finden  aber  noch  secundäre  statt. 
Die  Kupferstücke  verändern  nach  einiger  Zeit  ihr  Aussehen,  sie 
nehmen  eine  weniger  dunkle  Farbe  an,  und  die  Lösungen,  welche 
kän  Sulfiir  abgeschieden  haben,  bilden  auf  die  Länge  einen 
cechenillerothen  Niederschlag  eines  basischen  Kupfersulfits  ^  und 


J)  SüL  Am.  J.  [5]  32,  377.  —  »)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  8. 
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die  Menge  der  Schwefelsäure,  bezw.  des  Kupfersulfats  nimmt  zu. 
Operirt  man  mit  gasförmiger  aber  feuchter  schwefliger  Säure,  so 
findet  eine  sehr  energische  Reduction  statt,  und  das  Metall  be- 
deckt sich  bald  mit  schwarzem  Kupfersulfid,  Wird  der  Versuch  in 
der  Weise  angestellt,  dafg  ein  Theil  des  Metalls  in  die  wässerige 
schweflige  Säure  taucht,  während  ein  anderer  Theil  nur  mit  der  gas- 
förmigen in  Berührung  kommt,  so  bedeckt  sich  der  letztere  schon 
mit  Sulfit,  wenn  der  erstere  4och  nicht  angegrifien  erscheint. 

T.  B.  Osborne^)  hat  die  höherefi  Oxyde  des  Kupfers  näher 
untersucht  Durch  Einwirkung  von  Wasserstofifhyperoxyd  bildet 
sich  nur  eine  einzige  Verbindung,  das  Kupferdioxyd^  CuOj.HjO, 
von  brauner  Farbe,  welches  schon  von  Kriiss^)  erhalten  worden 
ist;  die  von  Letzterem  und  früher  schon  von  Brodie  3)  erhaltenen 
gelben  und  grünen  Verbindungen  müssen  als  Gemenge  des 
Dioxyds  mit  Kupferoxydhydrat  betrachtet  werden.  Das  von 
Krüss  durch  Schmelzen  von  Kupferoxyd  mit  Chlornatrium  an 
der  Luft  erhaltene  gelbe  Peroxyd  kann  nicht  identisch  sein  mit 
dem  von  Brodie  erhaltenen,  denn  das  letztere  war  jedenfalls 
wasserhaltig.  Beim  Kochen  des  Kapferdioxyds  mit  Wasser  erhielt 
Er  einmal  eine  gelbe  Verbindung,  welche  sich  beim  Kochen  nicht 
mehr  veränderte.  Er  konnte  jedoch  diesen  Körper  nicht  von 
Neuem  erhalten,  auch  war  die  Menge  zu  gering,  um  eine  Analyse 
damit  auszuführen.  Das  von  Crum^)  durch  Einwirkung  von 
Chlorkalk  auf  Kupfernitrat  erhaltene  Kupfersesquioxyd  ist  nach 
Ihm  kalkhaltig  und  scheint  eine  Verbindung  des  Kupferoxyds, 
bezw.  des  Sesquioxyds  mit  Kalk  zu  sein,  in  welchem  das  erstere 
als  Säure  fungirt.  Da  es  sich  schon  gleich  nach  seiner  Bildung 
unter  Entwickelung  von  Sauerstofif  zum  Theil  zersetzt,  so  erklärt 
es  sich,  dafs  die  Menge  des  frei  entwickelbaren  Sauerstofib  stets 
geringer,  als  dem  Sesquioxyd  entsprechend,  gefunden  wurde.  Die 
mittelst  unterchlorigsaurem  Baryt  und  Barythydrat  dargestellten 
Verbindungen  sind  noch  leichter  zei*setzbar.  Der  zuerst  grün- 
schwarz,  dann  schmutzigroth,  zuletzt  schön  carminroth  aussehende 


1)  Sill.  Am.  J.  [8]  32,  338.  —  «)  JB.  f.   1884,  429.  ~  »)  JB.  f.   1862, 
115.  —  *)  Ann.  Chem.  55,  213. 
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Niederschlag  setzt  sich  in  Folge  der  fortwährenden  Gasentwicke- 
lang  nicht  ab,  und  ist  schon  nach  wenigen  Stunden  selbst  in 
der  Kälte  zersetzt 

H.  Lescoeur  1)  hat  die  Dissodationsspannungen  des  Kupfer- 
ndfats  mit  verschiedenem  Wassergehalt  bei  45^,  78^  und  220^ 
ermittelt  und  daraus  den  Schlufs  gezogen,  dafs  nur  drei  be- 
stimnite  Hgdrate  desselben  existiren:  1)  Das  gewöhnliche  Hydrat, 
CoSO^.öHjO,  ein  intermediäres  Hydrat,  GUSO4.3H2O,  und  das 
Monohydrat,  CuS04.HaO,  welches  sein  Wasser  erst  gegen  200*' 
ferliert  und  sich  dann  direct  in  das  wasserfreie  Salz  umwandelt. 

R  Engel  >)  hat  die  Löslichkeä  des  Kupfersulfais  bei  Gegend 
irorf  wm  AmmaniumsidfiU  näher  untersucht.  Die  Löslichkeit  des 
Eapfersulfa^  ist  entsprechend  den  Angaben  von  Diacon  3)  bei 
Obgleich  14,92g  wasserfreies  Sulfat  in  100  Thln.  Wasser.  Auf 
Zusatz  von  Ammoniumsulfat  nimmt  dieselbe  durch  Bildung  des 
Doppelsalzes  Ammonium-Kupfersulfat  ab,  so  dafs  in  einer  ge- 
sättigten Ammoniumsulfatlösung  dieses  letztere  verweilen  kann, 
ohne  erheblich  gelöst  zu  werden.  Die  Formel  der  Curve,  welche 
das  Löslichkeitsverhältnifs  annäherungsweise  ausdrückt,  ist  m  log  y 
=  log  k  —  log  Xj  wobei  y  die  Menge  des  Kupfersulfats,  x  die 
Menge  des  Ammoniumsulfats  bedeutet;  die  Gonstanten  m  und 
log  i  hat  Er  zu  1»  =  0,438,  log  Je  =  1,295460  bestimmt. 

A.  Gavazzi^)  empfahl  zur  Darstellung  von  Kupferchiorür 
folgendes  Verfahren:  Man  löst  4  g  Kupfervitriol  und  2  g  Natrium- 
hypophosphit  in  50ccm  Wasser  und  setzt  30  Tropfen  rauchende 
Salzsäure  hinzu.  Beim  Erwärmen  dieser  Lösung  auf  60  bis  70^ 
scheidet  sich  plötzlich  Kupferchlorür  ab.  Man  kühlt  dann  rasch 
durch  Eintauchen  des  Gefafses  in  Wasser  ab,  filtrirt  und  wäscht 
mit  schwach  angesäuertem  Wasser  (8  Tropfen  Salzsäure  auf 
100 com  Wasser),  da  in  reinem  Wasser  eine  Zersetzung  und  Gelb- 
färbung stattfindet.  Zuletzt  wird  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
waschen und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die 
Kldung  erfolgt  nach  der  Gleichung:  2CuCl,  +  H3PO,  +  HjO 


*)  BuIL  8OC  chim.  [2]  46,  285.-3)  Compt.  rend.  102,  113;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  46,   128.  —  «)  JB.  f.  1866,  6I.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  16,  167. 
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=  H3PO3  +  2Ha  4-  CujCl,.  Das  erhaltene  Chlorid  ist  ein 
weifses,  krystallinisches  Pulver,  welches  in  Berührung  mit  Wasser 
sich  gelb  färbt  Durch  kochendes  Wasser  wird  es  nach  und  nach 
in  Kupferoxydul  übergeführt. 

A.  Saglier  1)  beschrieb  ein  neues  Doppeljodür  des  Kupfers 
mit  Ammoniak^  welches  Er  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Jodlösung  auf  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupferoxydammoniak 
erhalten  hatte.  Beim  Zusatz  des  Jods  scheidet  sich  zuerst  Jod- 
stickstoff ab,  der  sich  aber  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  rasch 
auflöst.  Nach  einstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  dauernde  grüne  Farbe  an  und  es  scheiden 
sich  beim  Kochen  sehr  glänzende,  grüne  Nadeln  ab,  die  man 
rasch  auf  einer  porösen  Thonplatte  trocknet  Ihr^  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  4NH3.CU3J4;  man  kann  sie  als 
das  intermediäre  Product  zwischen  Ouprosojodür-  und  Gupri- 
jodidammoniak  betrachten.  Weniger  unbeständig  als  das  Kupfer- 
jodürammoniak ,  zersetzen  sie  sich  doch  rasch  an  der  Luft  unter 
Braunfarbung,  Verlust  von  Jod  und  Ammoniak  und  Zurücklassung 
von  Kupferjodün  Das  Doppeljodür  ist  völlig  unlöslich  in  Wasser, 
wird  aber  durch  sehr  langes  Kochen  damit  total  zersetzt  In 
Ammoniak  löst  es  sich  leicht,  die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten 
die  blauen  Tetraeder  des  Kupferjodidammoniaks.  —  Durch  Ab- 
änderung der  Versucbsbedingungen  kann  man  alle  bis  jetzt  be- 
kannten ammoniakalischen  Jodüre  des  Kupfers  auf  diese  Weise 
erhalten.  Läfst  man  die  mit  der  weingeistigen  Jodlösung  ver- 
setzte Kupferoxydammoniaklösung  mit  metallischem  Kupfer  bis 
zur  Entfärbung  kochen,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  reichliche 
weifse  Nadeln  Ae^  Kupferjodürammaniaks,  CUSJ3.4NH3.  lieber- 
läfst  man  die  Lösungen  des  Kupferoxydammoniaks  und  des  Jods, 
statt  sie  zu  kochen,  einige  Zeit  bis  zur  Lösung  des  Jodstick- 
stoffs sich  selber,  so  scheiden  sich  an  den  .Gefäfswänden  blaue 
octaedrische  Krystalle  von  Kupferjoäidammmiiak  ab.  Man  kann 
dieses  Jodid  auch  erhalten,  wenn  man  die  ammoniakaliscfae 
Kupferoxydlösung  direct  mit  Jod,  statt  mit  einer  alkoholischen 


1)  Compt.  rend.  102,  1552. 
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Losong  desselben  behandelt,  und  die  Mischung  einige  Zeit  im 
Kochen  erhält.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  Kupfer- 
jodidammoniak  in  Tetraedern  ab,  das  demnach  in  zwei  ver- 
schiedenen Krystallformen  erhalten  werden  kann.  Kupferammo- 
matiärajodid^  4NHs  .  CuJ^  ..  Jj,  erhält  man  bdim  yorsichtigen 
Auflösen  der  doppelt  so  grolsen  Menge  Jod  in  der  ammoniakali* 
sehen  Kupferlösung,  und  ein  Kupferamnwnidkhextyodid  bildet 
seh,  wenn  man  in  den  Mutterlaugen  des  Tetrajodürs  aufs  Neue 
Jod  auflöst.  —  Mit  Brom  lassen  sich  ähnliche  Bromvei^bindungen 
halten. 

R.  Blondlot  1)  hat  gefunden,  dafs,  wenn  eine  Platin'  und 
eme  fug^erscheibe,  welche  in  einer  Entfernung  von  3  bis  4  mm 
eiuander  gegenüberstehen,  in  einer  Porcellanglocke  bis  zur  hellen 
Rothgluth  erhitzt  werden,  die  Platinscheibe  mit  einer  graphit* 
artigen  Schicht  sich  bedeckt,  aus  welcher  Salpetersäure  beträcht- 
liche Mengen  Kupfer  auflöst  und  einen  schwarzen  Rückstand  von 
fhtifmohr  hinterläfst.  Das  Kupfer  war  somit  durch  den  Gas- 
räum  auf  das  Platin  übergetragen  worden.  Dieselbe  Erscheinung 
lielk  sich  auch  in  einer  reinen  Stickstoffatmosphäre  wahrnehmen, 
dagegen  fand  beim  Erhitzen  im  Wasserstoff  nicht  die  geringste 
Veränderung  statt.  Es  mufste  daher  der  Stickstoff  sein,  dem 
eine  Hauptrolle  bei  dieser  Erscheinung  zukommt,  und  es  ist 
wahrscheinlich,  dafs  sich  eine  directe  Verbindung  des  Kupfers 
mä  Stickstoff  bildet,  welche  sich  entweder  als  solche  auf  dem 
Platin  niederschlägt,  oder  sich  mit  demselben  zersetzt,  ihr  Kupfer 
an  dieses  abtretend.  Er  hat  nachgewiesen,  dafs  die  auf  dem 
Platin  abgeschiedene  Kupferverbindung  bei  sehr  hoher  Tempe- 
rator zersetzt  wird,  indem  beim  Erhitzen  einer  mit  dieser  Kupfer- 
verbindung bekleideten  Platinstange  der  Absatz  sich  von  den 
heilsen  Stellen  wegbegab  und  sich  gegen  die  kälteren  hin  anlegte. 

Nach  H.  Basset ^)  löst  eine  Mischung  von  1  Vol.  Schwefel- 
aaore,  2  Vol.  Salpetersäure  und  3  Vol.  Wasser  Zinn  schon  in  der 
Kalte  leicht  auf.     Dabei  entwickeln  sich   keine  rothen  Dämpfe, 


>)  Compt.  rend.  102,  210 ;  Chem.  News  53,  90.  —  ^)  Chem.  News 
53,172. 
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sondern  es  findet  eine  stetige  Entwickelttng  von  fast  reinem  Stick- 
oxydul  statt.  Die  Lösung  von  Zinnoxydsulfat  ist  ganz  klar. 
Läfst  man  die  Temperatur  zunehmen,  so  wird  sie  schön  opales- 
cirend,  und  erhitzt  man  sie  auf  dem  Wasserbade,  so  wird  sie  fast 
fest  und  undurchsichtig.  Giefst  man  die  noch  etwas  Salpeter- 
säure enthaltende  Lösung  in  kochendes  Wasser,  so  wird  das  Zinn 
vollständig  als  Metazinnsäure  gefallt. 

R.  Engel  1)  hat  eine  Verbindung  des  Zinnchhrids  mit  Salz- 
säure (Chlorzinnsäure)  dargestellt  Das  Hydrat  des  ZinnchJarids, 
SnCl4.5H2  0,  verflüssigt  sich  allmählich  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas zu  einem  homogenen  Liquidum,  welches  bei  28^  mit  der 
Säure  gesättigt  eine  Dichte  von  1,971  besitzt  und  bei  0^  zu  einer 
aus  dünnen  Blättchen  bestehenden  Krystallmasse  erstarrt  Die 
Krystalle  schmelzen  gegen  20<>  und  besitzen  die  Zusammensetzung 
Sn CI4 . 2 HCl .  6  Hg  0.  Die  Mutterlauge  dieser  Krystalle  ist  reicher 
an  Zinnchlorür,  und  hat  das  spec.  Gewicht  1,977  bei  28«  Beim 
weiteren  Sättigen  mit  Salzsäure  bei  0^  tritt  nochmals  eine 
Krystallisation  der  gleichen  Verbindung  ein,  und  die  Mutterlauge 
hat  dann  die  Dichte  2,015.  Die  Gegenwart  der  Salzsäure  ver- 
hindert daher  die  Bildung  der  Hydrate  des  Zinnchlorürs  im 
krystallisirten  Zustande. 

P.  Hautefeuille  und  J.  Margottet')  haben  analog  der 
von  Ihnen ')  dargestellten  Verbindung  der  Phosplwrsäure  mit  der 
Kieselsäure  analoge  Verbindungen  der  ersteren  mit  Titan-^  Zirkon- 
und  Zinndioxyd  dargestellt  Die  Orthophosphorsäure  löst  bei 
einer  Temperatur,  ehe  sie  Wasser  abzugeben  beginnt,  die  Hydrate 
der  Titansäure,  des  Zirkondioxyds  und  der  Zinnsäure  auf.  Die 
Menge  der  aufgelösten  Säuren  ist  jedoch  geringer  als  die  der 
Kieselsäure.  Während  die  Phosphorsäure  etwa  5  Proc.  Kieselsäure 
aufnimmt,  löst  die  gleiche  Säure  nur  etwa  2  Proc.  Titansäure 
und  Zirkondioxyd  und  ein  wenig  mehr  Zinnsäure  auf.  Die  Ver- 
bindungen scheiden  sich  in  Octaedem  oder  Würfeloctaedem  von 
vollkommener  Regelmäfsigkeit  und  starkem  Brechungsvermögen 


1)  Compt.  rend.  103,  213.  —  3)  Compt.  rend.  102,   1017.  --  »)  JB.   f. 
1888,  819. 
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ab  und  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung  genau  der  Kiesel- 
saureYerbindung  P,  O5 . 2  Si  Oj.  Das  Zirhmphofiphat,  Pj  O5 . 2  Zr  0^, 
vird  yon  Säuren  und  saurem  schwefelsaurem  Kali  nicht  an- 
gegriffen, zersetzt  sich  dagegen  leicht  mit  schmelzenden  Garbo- 
naten  unter  Bildung  eines  unlöslichen  Alkalizirkonats.  Das 
Titansäur qphosphat^  P9O5  .  2Ti02,  und  das  Zinnsäurephosphat^ 
PjO^  .  2SnO),  verhalten  sich  ähnlich.  Sie  können  nur  in  octaedri- 
scher  Form  erhalten  werden,  während  das  Kieselsäurephosphat 
noch  in  drei  anderen  mit  diesen  nicht  vereinbaren  Formen  auf- 
tritt. 

0.  von  der  Pfordten »)  hat  ausführliche  Untersuchungen 
Aber  das   Titan  veröffentlicht.     Nach  einer  historischen   Einlei- 
tung  bespricht  Er   zunächst  die  Gewinnung   reiner  Gasströme, 
wie  Schtvefelwasserstoff,  Wasserstoff  itnd  Kohlensäure,  dann  die 
Methoden  der  Analyse  der  Titanverhindwngen  und  geht  im  z^-ei- 
ten  Abschnitt  zur  Beschreibung  der  Darstellung  und  Eigenschaf- 
ten der  Schwefeherbindnngen  des  Titans  über.    Die  erhaltenen 
Resultate  lassen   sich    in  Folgendem  zusammenstellen.      Reines 
Sektcefdicasserstoffgas    erhält    man,    indem    man    das    Gas    mit 
Chromochlorid  von  Sauerstoff  befreit  *)  und  dann  mit  Phosphor- 
pentoxyd  trocknet.     Das  in   gewöhnlicher  Weise  aus  Zink  und 
Schwefel^ure    gewonnene  .Wasserstoffgas  enthält  keinen  Sauer- 
stoff beigemengt.    Für  das  Titan  und  eine  Reihe  anderer  Ele- 
mente, welche  grofse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  haben,  eignet 
sich  zur  Gewinnung  von  Sulfiden  die  Einwirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs auf  die  Chloride  besser  als  die  gewöhnliche  Methode, 
Erhitzen  der  Oxyde  im  Schwefelkohlenstoffdampf,  wobei  keine 
reinen   Producte    entstehen.      Schwefelwasserstoff    reducirt    bei 
niedriger  Temperatur  das  Titantetrachlorid  nur  zu  Bichlorid,  und 
bildet  bei  höherer  eine  Verbindung,  die  wahrscheinlich  ein  Sulfo- 
eUcrid  ist.    Bei  Rothglühhitze  entsteht  dagegen  reines  krystalli- 
sirtes  Titandisulfid,  da  sich  die  zuerst  gebildeten  Producte  auch 
weiter  in  dieses  umwandeln.    Das  reine  Titansulfid,  TiSa,  ist  eine 
prachtige,   metallglänzende,   gelbe    Substanz,    pyritähnlich    kry- 


»)  Ann-  Chem.  234,  257.  —  «)  Vergl.  JB.  f.  1885,  374. 
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stallisirend.  Einzelne  amorph  gebliebene  Theile  sehen  schwarz 
aus,  werden  aber  beim  Reiben  gelb ;  der  Strich  ist  gelb ;  die  Haut 
wird  wie  von  Musivgold  benetzt.  Beständig  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  wird  es  beim  Olühen  unter  Feuererscheinung  oxydirt. 
Mit  Salpetersäure  und  Soda  gemengt,  giebt  es  schon  bei  mäfsigem 
Erhitzen  eine  prächtige  Feuererscheinung  mit  Funkensprühen. 
Schwefelkohlenstoff  extrahirt  keinen  Schwefel  Wasser»  verdünnte 
Säuren  und  Ammoniak  lösen  es  nicht  Siedende  Alkalilauge  löst 
es  unter  Bildung  von  titansaurem  Salz.  Salpetersäure  und 
Königswasser  oxydiren  es  unter  Schwefelabscheidung.  Conoen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  unter  Abscheidung  von  Schwefel. 
Beim  Erhitzen  des  Titandisulfids  im  Kohlensäurestrome  findet 
bei  Rothglühhitze  vollständige  Oxydation  statt  Im  Stickstoff- 
strome zerfällt  es  zu  Sesquisulfid,  ebenso  im  Wasserstoffstrome 
bei  der  in  einem  Glasrohre  zu  erreichenden  Hitze.  Das  Tüan- 
sesquisulfid^  Ti«  Sj,  ist  eine  metallische,  grauschwarze  Substanz,  die 
in  den  Formen  des  angewandten  Sulfids  krystallisirt  Der  Strich 
ist  schwarz.  Es  ist  an  der  Luft,  gegen  Wasser  und  verdünnte 
Säuren  beständig  und  wird  auch  von  Natronlauge  nicht  gelöst 
Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es,  indem  sie  sich  grün  färbt 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  unter  grünlicher  Färbung; 
Fluorwasserstoffsäure  löst  es  dagegen  beim  Erwärmen  im  Wasser- 
bade  nicht;  bei  höherer  Temperatur  wird  es  unter  Oxydation 
gelöst.  (Das  von  Thorpe^)  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
kohlenstoff auf  Titansäure  erhaltene  Titansesquisulfid  ist  keine 
einheitliche  Substanz,  sondern  wahrscheinlich  titanhaltig.)  Beim 
stärkeren  Erhitzen  in  einer  Platinröhre  im  Wasserstoffstrome 
entsteht  TtYan?)iono5ti(^,TiS,  eine  metallische,  dunkelbraunrothe, 
wismuthähnlich  glänzende  Substanz,  einen  schwarzen  Strich  gebend« 
Es  ist  gegen  Luft,  Wasser  und  verdünnte  Säuren  ebenso  beständig 
wie  die  beiden  anderen  Sulfide.  Auch  von  Natronlauge  wird  es 
nicht  gelöst.  Kalte  concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  eben* 
falls,  die  Grunfarbung  ist  aber  nicht  so  schön,  wie  beim  Sesqui- 
sulfid.    Heifse  verdünnte  Salpetersäure    und  Königswasser  oxy- 
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diren  es  nur  schwierig.   Concentrirte  Schwefelßäure  löst  es  ohne 
Farbang;  Fluorwasserstofi'  löst  es  nicht. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  hat  Derselbe*)  auch  noch  die 
Chkr-  und  Sanerstoffverbifidungen  des  Titans  näher  untersucht. 
ÄrfjJ  Yon  St.  Yrieux  und  aus  Norwegen  enthält  etwas  Vanadin,  und 
wahrscheinlich  wird  dies  auch  bei  anderen  Rutilsorten  der  Fall 
sein.  Dasselbe  geht  auch  in  die  gereinigte  Titansäure  über  und 
bei  deren  Darstellung  ist  darauf  Rücksicht  zu  nehmen.  Die  dem 
Thanchlorid  hartnäckig  anhaftende,  gelbfarbende  Verbindung  ist 
nicht  Eisenchlorid,  sondern  Vvl^iadinoxychlorid,  Das  reine  Titan- 
tdradäorid,  TiCl4,  ist  eine  absolut  farblose,  lichtbrechende  Flüs- 
sif^eit  Es  zeigt  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft,  dafs  sein 
Siedepunkt  durch  beigemengte  Gase,  wie  Chlor,  Kohlensäure,  er- 
siedrigt  wird.  Es  greift  Kautschuk  besonders  in  der  Wärme 
stark  an,  weniger  Kork,  weshalb  letzterer  sich  ausschliefslich  zu 
VerBchlossen  bei  der  Destillation  eignet.  An  der  Luft  stöfst  es 
dicke  Wolken  von  Salzsäure  und  Titansäure  aus,  eine  Zersetzung, 
die  lediglich  durch  die  Feuchtigkeit  der  atmosphärischen  Luft 
bedingt  ist.  Von  trockenem  Sauerstoff  wird  es  nicht  angegriflFen. 
Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  mit  grofser  Heftigkeit.  Alkohol  wirkt 
veit  ruhiger  und  giebt  damit  eine  klare  Lösung,  aus  welcher 
Titansäure  durch  Ammoniak  gefällt  werden  kann.  Für  den  Zweck 
der  Analyse  ist  das  Eintragen  des  Chlorids  in  Alkohol  demjenigen 
in  Wasser  entschieden  vorzuziehen.  Versetzt  man  die  alkoho- 
Bache  und  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  Aether,  so  wird 
sie  gelb.  Bringt  man  Titanchlorid  direct  mit  Aether  zusammen, 
so  entsteht  unter  heftiger  Reaction  eine  intensiv  gelbe  Lösung. 
Giefst  man  Titanchlorid  in  concentrirte  Salzsäure,  so  bildet  sich 
imter  starker  Wärmeentwickelung  eine  gelbe  Verbindung,  während 
zugleich  Chlorwasserstoff  entweicht.  Beim  Umschütteln  löst  sich 
dieselbe  in  überschüssiger  Salzsäure  zu  einer  völlig  klaren,  hell- 
gelben Flüssigkeit  auf,  die  an  der  Luft  nicht  raucht  und  mit 
Wasser  beUebig  ohne  Trübung  verdünnt  werden  kann.  Titan- 
chlorid ist  kein   Leiter  der  Elektricität  und  wird  daher  auch 


^)  Ann.  Chem.  237,  201. 
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durch  den  Strom  nicht  zersets^.  Schmilzt  man  Titansäure  mit 
Kaliumcarbonat,  versetzt  alsdann  die  Schmelze  mit  etwa  36  pro« 
centiger  Salzsäure,  ohne  zu  erwärmen,  und  filtrirt,  so  wird  nach 
längerem  Stehen  die  anfangs  klare  Flüssigkeit  gelatinös  und  es 
scheidet  sich  allmählich  eine  Gallerte  ab,  die  man  auf  dem  Fil- 
ter mit  Wasser  auswaschen  kann.  Diese  lÜansäuregaUerte  ist 
weniger  consistent  als  die  Kieselgallerte;  beim  Kochen  mit  Wasser 
scheidet  sie  Metatitansäure  ab.  Läfst  man  Titanchlorid  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  einige  Tage  über  einer  reichlichen  Menge 
Natriumamalgam  stehen,  so  bedeckt  sich  das  letztere  nach  und 
nach  mit  einem  schwarzen  Ueberzuge  von  Tüandicklorid,  Bei 
sehr  langer  Einwirkung  des  Amalgams  entsteht  in  Folge  der  Ein- 
wirkung des  unverändert  gebliebenen  Tetrachlorids  auf  das  Di- 
Chlorid  auch  violettes  Trichhrid.  Das  schwarze  Reductionspro- 
duct  löst  sich  in  Alkohol  oder  Wasser  mit  brauner  bis  roth- 
brauner Farbe.  Die  Lösung  reagirt  sauer  auf  Pflanzenfarbea  und 
zeigt  sich  im  verschlossenen  Gefafse  ungemein  beständig.  An 
der  Luft  oxydirt  sie  sich  rascher  und  wird  nach  etwa  acht 
Tagen  vollkommen  farblos.  Versetzt  man  die  braune  Lösung 
mit  Bhodankalium,  so  verändert  sie  ihre  Farbe  nicht,  setzt  man 
dann  etwas  Salzsäure  und  Aether  zu,  so  wird  die  unten  stehende 
Flüssigkeit  farblos,  während  der  Aether  sich  dunkelbraun  färbt 
Diese  Reaction  ist  ebenso  empfindlich  als  charakteristisch,  sie 
wird  mit  keiner  anderen  Verbindungsstufe  des  Titans  erhalten. 
Dampft  man  die  Lösung  des  Dichlorids  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  ab,  so  oxydirt  sie  sich  zum  Theil  unter  Abscheidung 
von  Titansäure,  ein  anderer  Theil  bildet  eine  bräunliche,  klebrige, 
nicht  trocknende  Masse,  welche  mit  Wasser  aufgenommen  die 
Aetherreaction  noch  prachtvoll  gab.  Es  war  somit  auch  beim 
Eindampfen  ein  Theil  Dichlorid  unzersetzt  geblieben.  Salpeter- 
säure, Kaliumpermanganat  oxydiren  dieses  leicht;  Ammoniak, 
kohlensaure  Alkalien  und  Schwefelammonium  fällen  tiefschwarzes 
Titanhydroxydul  i  das  sich  in  concentrirten  Säuren  mit  brauner, 
in  verdünnten  Säuren  mit  gelber  Farbe  wieder  löst,  an  der  Luft 
sich  oxydirt  und  blau  wird.  Cyankalium  fällt  ebenfalls  schwarz, 
der  Niederschlag  scheint  beständiget  zu  sein  als  das  Hydroxydul. 
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^iakiompliosphat  fallt  blauschwarzes  Titanoxydulphosphat  Natrium- 
oxalat  fallt  einen  grünbraunen  Niederschlag,  im  Ueberschufs  mit 
roikbrauner  Farbe  wieder  löslich;  Ferrocyankalium  fällt  dunkel- 
biaim;  Ferricyankalium  hellrothbraun ;  Ammoniumolybdat  dunkel- 
braun; bemsteinsaures  Natrium  griinschwarz.  Gerbsäure  giebt 
eine  dunkelbraunrothe,  stark  gefärbte  Lösung.  Alle  diese  Nieder- 
schläge oxydiren  sich  an  der  Luft  und  werden  weifs.  —  Er  erinnert 
ferner  noch  daran,  dafs  auch  SchwefelwasserstoiF  im  Stande  ist, 
TilanidraMorid  zu  Dichlorid  zu  reduciren,  und  macht  darauf 
aafinerksam,  dafs  bei  der  Ton  Robinson  und  Hutchins^) 
empfohlenen  Darstellungsweise  yon  metallischem  Titan,  Erhitzen 
von  Titantetrachlorid  mit  Natrium  in  zugeschmolzenen  Röhren 
stets  eine  reichliche  Menge  von  Titandichlorid  erhalten  wird,  und 
dafs  dies  kein  Weg  sei,  um  ein  chlorfreies  Titan  darzustellen. 
Zur  Reduction  der  Täansäu/re  und  Verbindungen  liefs  Er  Natrium- 
amalgam auf  verschiedene  Lösungen  einwirken.  Giefst  man 
'KancUorid  in  Salzsäure  und  giebt  Natriumamalgam  zu,  so  findet 
zserst  eine  sehr  heftige  Reaction  statt  und  es  scheidet  sich  ein 
violettes  Pulver  von  Titantrichlorid  aus,  weicheis  in  Salzsäure  nur 
schwer  löslich  ist.  Das  Pulver  löste  sich  auf  Zusatz  von  Wasser 
mit  violetter  Farbe  und  gab  zwar  die  Aetherreaction ,  bei  den 
Fallongsreactionen  traten  jedoch  beträchtliche  Abweichungen  ein. 
Es  war  somit  hauptsächlich  Titanchlorid  abgeschieden,  in  der 
Losung  war  inde£s  die  Reduction  theilweise  bis  zum  Dichlorid  fort- 
geschritten. Reducirt  man  eine  Lösung  von  Kalmmtitanfluorid  mit 
Natrinmamalgam  und  Salzsäure,  so  erhält  man  je  nach  den 
Mengenverhältnissen  verschiedene  Producte.  Eine  nicht  zu  ver- 
dünnte, mit  ziemlich  viel  Salzsäure  versetzte  Lösung  wird  beim 
allmatdichen  Zugeben  des  Amalgams  schön  grün,  wie  die  von 
Eammelaberg')  mit  Zink  und  Salzsäure  erhaltene  Flüssigkeit. 
Diwe  grüne  Lösung  giebt  ganz  dieselben  Reaction en,  wie  die 
ans  Titanchlorid  und  Salzsäure  erhaltene  violette,-  obwohl  sie 
die  Aetherreaction  nicht  zeigt  Versetzt  man  aber  diese  grüne 
liOSTing  mit  noch  mehr  Natriumamalgam,  so  wird  sie  farblos  und 


^)  JB.  f.  1884,  438.  —  2)  JB.  f.  1874,  280. 
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zeigt  jetzt  die  Aetherreaction  sehr  schön,  weil  nunmehr  Reduction 
zur  Monoxydverbindung  eingetreten  ist.  Bei  noch  wetterer  Einwir« 
kung  von  Natriumamalgam  fällt  schwarzes  Titcmhydroxifdid  ans. 
Nimmt  man  von  Anfang  an  wenig  Salzsäure  und  viel  Wasser,  so 
wird  die  Säure  verbraucht,  noch  ehe  das  Monoxjd  völlig  entstan- 
den ist,  und  man  erhält  einen  schwarzen  Hydroxydniederschlag. 
Eine  Ti^Os  enthaltende  Lösung,  welche  der  von  Rammeisberg 
mit  Zink  erhaltenen  entsprach,  konnte  mit  Natriumamalgam 
nicht  gewonnen  werden.  Zum  Schluls  hat  Er  noch  die  Einwir- 
kung von  trockenem  Wasserstoff  auf  Tita/nsäure  bei  sehr  hoher 
Temperatur  näher  untersucht  Er  erhielt  jedoch  nicht,  wie  Ebel- 
men  1),  Titansesquioxyd,  Ti^Oj,  sondern  eine  tiefblaue  Verbindung, 
welcher  die  Formel  Ti7  0i2  zukommt,  das  heifst  die  einer  Ver- 
bindung der  Ortho -Titansäure,  Ti(0H)4,  mit  dem  Sesquioxyd, 
Ti(0H)3,  nach  der  Gleichung  3Ti(OH)4-)-4Ti(OH)g=(Ti04)3Ti4 
+  12H,0. 

L.  Bourgeois  3)  hat  krystallisirte  Titanate  des  Batfts  und 
Strontians  durch  Zusammenschmelzen  von  Titansäure  mit  dem 
entsprechenden  Carbonat  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Chlorid  des  gleichen  Erdalkalimetalls  dargestellt.  Das  foryiiiit- 
titanai,  2Ba0.3TiO,,  wird  derart  in  Form  lebhaft  glänzender,  stark 
lichtbrechender,  gelb  bis  hellbraun  gefärbter  Würfel  oder  Würfel- 
octaeder  erhalten,  welche  aber  nach  ihrem  optischen  Verhalten 
nicht  dem  regulären  Systeme  angehören,  sopdern  aus  einer 
würfelformigen  Anhäufung  rhombischer  Blättchen  bestehen.  Die 
Dichte  der  Krystalie  ist  5,91.  Das  8trontiumtitan<U,  2Sr0.3TiO,, 
bildet  noch  kleinere  Würfel  ohne  Modificationen,  von  schmutzig- 
gelber oder  hellbrauner  Farbe;  die  Doppelbrechung  der  Krystalie 
ist  ziemlich  schwach,  sonst  sind  aber  die  optischen  Anomalien  die 
gleichen  wie  beim  Baryumsalz.  Die  Dichte  ist  5,1.  Das  CoJe^'um- 
titanat  wird  auf  dieselbe  Weise  erhalten.  Es  gleicht  im  Aeufseren 
den  vorhergehenden  Salzen,  nur  läfst  sich  im  polarisirten  Lichte 
eine  ziemlich  starke  Doppelbrechung  nachweisen.   Die  Zusammen- 


1)  JB.  f.  1847/184B,  403;  vergl.   Deville,  JB.  f.  1861,  7.  —  «)  Compt. 
rend.  103,  i4l ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  46,  262. 
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setzQBg  nähert  sich  der  Formel  CaO .  TiOg.   Es  ist  daher  identisch 
mit  dem  PerowsJcit. 

Die  Untersuchungen  von  A.Piccinii)  über  dem  Titansesqui- 
oxyd  entsprechende  Fluortitanverbindungen  finden  sich  auch  ander- 
weitig*) veröffentlicht 

L  Troost  und  L.  Ouvrard^)  haben  einige  DoppelphosphcUe 
des  Thoriums  und  des  Zirkaniums  mit  Kalium  dargestellt.  Setzt 
man  zu  schmelzendem  Kaliummetaphosphat  Thorerde  oder  amor- 
phes Thoriumphosphat  oder  wasserfreies  Thoriumchlorid,  so  viel 
als  sich  lösen  kann,  läfst  langsam  erkalten  und  behandelt  die 
Schmelze  mit  angesäuertem  Wasser,  so  löst  sich  das  Kalium - 
metaphosphat  und  ein  Doppelphosphat  von  Thorium  und  Kalium^ 
während  ein  unlösliches  Krystallpulver  zurückbleibt.  Dasselbe 
besteht  aus  orthorhombischen  Prismen,  die  energisch  auf  polari- 
sirtes  licht  vrirken.  Ihre  Dichte  ist  5,75  bei  12<^,  sie  sind  un- 
löslich in  Salpetersäure  und  Salzsäure,  sowie  in  dem  Gemenge 
der  beiden.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  K3O. 
4Th0s.3PjO5.  Analog  entsteht  beim  Auflösen  von  Zirkon, 
amorphem  Zrrkoniumphosphat  oder  Zirkoniumchlorid  in  schmel- 
zendem KaUummetaphosphat  und  langsamem  Erkaltenlassen,  nach 
Efitfemung  der  löslichen  Phosphate  mit  angesäuertem  Wasser,  ein 
kiystallinisches  Pulver  eines  Zirhaniumkcdiumphosphates  ^  KjO. 
iZrOj.SPjOs.  I^iö  Krystalle  sind  rhomboedrisch,  wirken  ener- 
gisch auf  das  polarisirte  Licht  und  gehören  wahrscheinlich  dem 
hexagonalen  Systeme  an.  Ihre«  Dichte  ist  3,18  bei  12^  Sie 
werden  von  Säuren  und  Königswasser  nicht  angegriflfen.  Löst 
man  in  ähnlicher  Weise  bis  zur  Sättigung  Thorerde,  ihr  Phos- 
phat oder  Chlorid  in  Kaliumpyrophosphat,  so  erhält  man  auch 
ein  beim  Behandeln  mit  Wasser  unlöslich  zurückbleibendes  Kry- 
stallpnlver,  das  aus  quadratischen  Octaedern  besteht,  ein  spec. 
Gewicht  von  4,688  bei  7®  besitzt  und  sich  in  Salpetersäure  löst. 
Keses  Thonrnnkatiumphosphat  entspricht  der  Formel  K2  0.Th02. 
PjOä.   Gröfsere  Krystalle  mit  gestreiften  Flächen  von  derselben 


^)  JB.  f.  1885,  549.  —   «)  Gazz.  chim.  ital.  16,  104.  —  ^)  Compt.  rend. 
1Ö2, 1422. 
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Zusammensetzung  erhält  man,  wenn  der  Schmelze  Chlorkalium 
hinzugefügt  wird.  Auf  ganz  die  gleiche  Weise  erhält  man  ein 
krystallinisches  Kaliumjsirkoniumphosphat ,  Kj  0 .  Zr 0, .  P j  Oj ,  in 
farhlosen  hexagonalen  Blättchen  vom  spec.  Gewicht  3,076  hei  7*^; 
unlöslich  in  Wasser,  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Königswasser, 
löslich  in  heifser  concentrirter  Schwefelsäure.  Löst  man  in 
schmelzendem  Kaliumorthophosphat  die  erwähnten  Thorium-  resp. 
Zirkoniumverbindungen  auf,  so  erhält- man  ein  Thoriwmhüium^ 
phosphat  von  der  Zusammensetzung  6K,0.3Th0.i.4Pj05  in 
hexagonalen  Blättchen  von  3,95  spec«  Gewicht  bei  12<>,  löslich  in 
Säuren,  während  das  auf  gleiche  Weise  erhaltene  Zirkonium-^ 
kalmmphosphat  wieder  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  wie  die 
mit  Kaliumpyrophosphat  erhaltene  Verbindung.  Erhitzt  man  die 
Schmelze  so  stark,  dafs  Phosphorsäure  und  Alkali  sich  verflüch- 
tigen, so  erhält  man  sehr  hübsche  reguläre  Würfeloctaeder  von 
Thorerde  mit  dem  spec.  Gewicht  9,876  bei  \h^.  Die  durch  stärkeres 
Erhitzen  bis  zur  Verflüchtigung  der  Phosphorsäure  und  des  Kali'a 
erhaltene  Zirkonerde  bildet  quadratische  Prismen  mit  aufge- 
setzten Pyramiden;  ihr  spec.  Gewicht  ist  5,726  bei  17<>.  Aus  diesen 
Untersuchungen  ergiebt  sich,  dafs  man  mittelst  KaliumüDäeta-  und 
-pyrophosphat  analog  zusammengesetzte,  aber  nicht  isomorphe 
Kaliumdoppelphosphate  des  Thoriums  und  Zirkoniums  erhält,  dafs 
dagegen  die  mit  Kaliumorthophosphat  erhaltenen  Producte  ver^ 
scliiedene  Zusammensetzung  besitzen.  Aufserdem  sind  auch  die 
durch  Calciniren  erhaltenen  Krystalle  des  Thorium-  und  Zir- 
koniumoxyds nicht  isomorph. 

W.  Gibbsi)  hat  den  Schlufs  Seiner  2)  Untersuchungen  über 
complexe  Metdlhäuren  noch  anderweitig  veröflFentlicht. 

J.  T.  Brierley*)  hat  durch  EUUrolyse  reines  Fawodin- 
trioxydsulfat^  V,  O3 . 4  S  0  3 . 9  H j  0,  dargestellt  Der  Apparat  wurde 
derart  angeordnet,  dafs  aller  elektrolytischer  Wasserstoff  nutzbar 
zur  Reduction  gelangte,  der  Sauerstoff  aber  weggeführt  wurde, 
ohne  die  Reduction  zu  stören.  Die  Operation  beginnt  man  am 
hosten  mit  einer  reinen  Lösung   von  Vanadintetroxyd    in  ver- 


' )  Am.  Cheni.  J.  7, 392.  —  *-')  JB.  f.  1885, 527  u.  ff.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  49, 850. 
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donnter  Schwefelsäure,  me  man  sie  leicht  durch  die  reducirende 
Wirkung  des  Schwefeldioxyds  erhält.  Die  tiefblaue  Lösung  des 
Vanadintetroxyds  wird  in  eine,  die  negatiye  Elektrode  bildende 
PUtinschale  gegossen,  während  die  neben  verdünnter  Schwefel- 
säure  die  positive  Platinelektrode  enthaltende  Thonzelle  gerade  die 
Oberflache  der  Flüssigkeit  berührt.  Die  Reduction  schreitet 
legelmäfsig  fort  und  kann  durch  Erwärmen  beschleunigt  werden. 
Das  Ende  der  Reaction  wird  angezeigt  durch  die  intensiv  grüne 
Farbe  der  Lösung,  die  auch  beim  starken  Verdünnen  mit  Wasser 
rein  grün  erscheinen  muTs.  Die  concentrirte  grüne  Lösung  des 
Trioxjds  wird  hierauf  mit  der  zwölffachen  Menge  starker  Schwefel- 
säure gemischt  und  24  Stunden  stehen  gelassen,  worauf  das 
ginze  Trioxjd  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure  als  ein  hell- 
gnmes,  sandiges  Krystallpulver  sich  abscheidet,  das  abgesaugt, 
loit  starkem  Alkohol  schwefelsäureirei  gewaschen  und  dann  in 
einem  mit  Leuchtgas  gefüllten  Exsiccator  getrocknet  wird.  Dasselbe 
löst  sich  in  Wasser  mit  prächtig  grüner  Farbe;  aus  dieser  Lösung 
iäUen  Alkalien  es  als  schmutziggrüne,  etwas  gallertartige  Masse, 
welche  rasch  an  der  Luft  oxydirt  wird.  Die  braunen  Trioxyd- 
losungen,  welche  bei  der  Reduction  von  Vanadinsäurelösungen 
manchmal  erhalten  werden,  verdanken  ihre  Farbe  dem  Vorhanden- 
sein von  basischen  Trioxydsälzen.  Es  läfst  sich  dies  leicht  dadurch 
constatiren,  dafs  sich  das  gefällte,  grüne,  wasserhaltige  Trioxyd 
leicht  in  der  grünen  Lösung  des  Sulfats  unter  Bildung  einer 
tiefchokoladebraunen  Flüssigkeit  auflöst,  die  beim  Abdampfen  eine 
griinUch  scheinende  amorphe  Masse  hinterläfst,  welche  sich  wieder 
in  Wasser  mit  brauner  Farbe  löst.  Andererseits  wird  die  braune 
Losnng  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  wieder  grün.  Obige  Reduc- 
tionsmethode  läfSst  sich  auch  für  andere  niedere  Oxyde  des  Vanadins 
gebrauchen.  Bei  weiter  fortgesetzter  Reduction  wird  eine  lavendel- 
fitfbige  Lösung  von  Vanadindioxyd  erhalten,  aus  welcher  durch 
Basen  gallertiges^  tief  purpurrothes  Vanadifidihydroxyd  gefällt  wird. 
Derselbe*)  hat  durch  Vermischen  von  Hypovanadinsulfat 
mit  einem  alkalischen  Metavanadat  und  etwas  Natronlauge  gut 
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krystallisirbare  Salze  von  violetter  oder  tiefgrüner  Farbe  er- 
halten, welche  wechselnde  Mengen  der  beiden  Oxyde  V2O4  und 
V2  O5  enthalten.  Lösliches  NairiumsaU,  2  Vj  O4 .  V j  O5 . 2  Na,  0 . 1 3  H3  O. 
12  g  Vänadinpentoxyd  werden  mit  einem  UeberschoTs  gesättigten 
Schwefeldioxyds  übergössen,  nnd  wird  das  Gemisch  unter  Zusatz 
einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure  zum  Kochen  erhitzt.  Die  er- 
haltene tiefblaue  Lösung  wird  nach  Verjagen  des  Schwefeldioxyds 
mit  einer  heifsen  Lösung  von  6  g  Vänadinpentoxyd  in  überschüs- 
siger Natronlauge  gemischt,  mit  noch  mehr  Natronlauge  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaction  ver^tzt,  nach  einigem  Stehen  mit 
Essigsäure  wieder  angesäuert,  filtrirt  und  die  Lösung  mit  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  Natriumacetat  versetzt,  worauf 
das  Vanadinsalz  in  schwarzen  glänzenden  Krystallen  ausfallt. 
Dieselben  werden  zuers|;  mit  Natriumacetatlösung,  dann  mit 
Alkohol  gewaschen.  Sie  bestehen  aus  Tafeln,  die  sich  unter 
dem  Mikroskop  als  Aggregate  von  kurzen  hexagonalen  Säulen 
erweisen  (der  Winkel  zwischen  Pyramidenfläche  und  Prisma 
beträgt  133^  45^),  leicht  in  Wasser  mit  schwarzgrüner  Farbe, 
und  nicht  löslich  in  starken  Salzlösungen,  besonders  in  Acetaten, 
sind.  Beim  Kochen  mit  Kalium-  und  Ammoniumacetat  bilden 
sich  violette  unlösliche  Salze  dieser  Metalle.  Lösliches  Kaliunisaljg^ 
2  Vj  O4 .  Vj  O5 . 2  K2  0 . 6  Hj  0.  20  g  Pentoxyd  wurden  mit  Schwefel- 
dioxyd reducirt,  mit  einer  Lösung  von  10  g  Pentoxyd  in  Kali- 
lauge gemischt,  noch  mehr  Kalilauge  bis  zur  alkalischen  Reaction 
zugefügt,  zum  Kochen  erhitzt,  flltrirt,  eine  kalt  gesättigte  Lösung 
von  Kaliumacetat  hinzugesetzt  und  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dampft Beim  Abkühlen  schieden  sich  kleine  Krystalle  ab,  die 
unter  dem  Mikroskop  als  ein  Gemenge  von  dunkelvioletten  Octae- 
dem  mit  dunkelgrünen,  vierseitigen  Krystallen  sich  erwiesen.  In 
heifsem  Wasser  lösten  sich  die  letzteren  auf^  während  die  dunkel- 
violetten ungelöst  zurückblieben.  Das  dunkelgrüne  Filtrat  wurde 
wieder  mit  Kaliumacetat  gefällt  und  bis  zum  Wiederauflösen  er- 
wärmt, worauf  sich  beim  Erkalten  schöne  grünschwarze  Krystalle 
von  obiger  Zusammensetzung  abschieden.  Unlösliches  Kaiimnsalsy 
2  V3  O4 . 4  Va  O5 . 5  Ka  0 .  H.j  0.  Das  oben  erwähnte  dunkelviolette 
Salz  kann  leicht  aus  den  Mutterlaugen  des  schon  beschriebenen 
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Natriimisalzes  erhalten  werden,  wenn  man  die  dunkelgrüne 
LSsong  mit  Kaliumacetat  gehörig  kocht,  wobei  sich  bald  kleine 
metallglänzende  Krystalle  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
büden.  Lösliches  Arnnioniumsalz^  2  V,  O4 . 2  Vg  O5 .  (N  K^)^  0 . 1 4  H^  0, 
bildet  sich^  wenn  man  Vanadinpentoxyd  in  kochendem  Ammoniak 
löst,  Vs  davon  reducirt,  mit  dem  unveränderten  letzten  Drittel 
wied^  mischt,  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch 
madit,  sowie  ohne  zu  kochen  mit  Essigsäure  ansäuert  und  mit 
Alkohol  versetzt,  wobei  sich  das  Salz  als  ein  grünschwarzer 
krystallinischer  Niederschlag,  der  sehr  unbeständig  ist,  abscheidet, 
ModtcAes  Amnaniumsdljs,  2V,04  .  47^05  .  3(NH4)40  .  6HaO. 
Dieses  Salz  bildet  sich  leicht  aus  dem  vorhergehenden,  wenn 
man  zu  der  mit  Ammoniak  alkalisch  gemachten  Lösung  Chlor- 
ammonium aetzt  und  dne  Zeit  lang  gelinde  erhitzt.  Man  erhält 
dann  kleine,  dunkelviolette,  metallglänzende  Krystalle,  aus  acht* 
eckigen  Blättchen  bestehend«  In  nahem  Zusammenhang  zu  diesen 
Salzen  steht  das  bei  langem  Verweilen  des  schwarzen  Vanadin- 
trioxyds  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Wasser 
ädi  bildende  hellgrasgrüne  Product  1),  Vj  O4 . 2  V ,  O5 . 8  H,  0.  Das- 
selbe löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  giebt  beim  Neu- 
tralisiren  mit  Kalilauge  das  unlösliche  Kaliumsalz.  Ein  anderes 
Oxifdgemenge^  3(V,O4.V9  05).8H9  0,  wird  durch  gelindes  Erhitzen 
des  mdöslichen  Ammoniumsalzes  erhalten.  Dasselbe  nimmt  Wasser 
ans  der  Luft  auf  und  zeigt  dann  obige  Zusammensetzung.  Das 
gleiche  Oxyd^  V4O9,  eriiält  man  durch  Zusatz  von  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  einer  heifs  gesättigten  Lösung  vonAmmonium- 
metavanadat  und  nachherigem  Behandeln  mit  Schwefeldioxyd, 
bis  die  Lösung  grün  geworden  ist. 

A*  Ditte*)  hat  in  Fortsetzung  Seiner  s)  Versuche  über  das 
Vanadium  eine    Reihe  von  Verbindungen  der  Vanadinsämre  mit- 
anorganischen  Säuren  beschrieben.    Vanadinschwefelsäure,  V^Os. 
3S0j.3H,O.    Vanadinpentoxyd  löst  sich  in  heifser  concentrirter 
Schwefelsäure    zu   einer  dunkelbraunen  klaren  Flüssigkeit.     Es 


^j  VergL  Roscoe,  JB.  f.  1867,  242.  —   2)  Compt.  rend.  102,  757.  — 
1  /B.  t  1886,  657  u.  £F. 
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ist  dies  eine  übersättigte  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Reiben 
der  Gefafswände  kleine  citronengelbe  Krystalle  abscheiden,  die 
sich  rasch  vermehren,  so  dafs  bald  das  Ganze  zu  einem  Krystall- 
brei  erstarrt.  Die  Krystalle  ziehen  begierig  Wasser  an;  ihre 
Lösung  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  ist  hellgrün ; 
sie  läfst  sich  als  eine  einfache  Lösung  der  Vanadinsäure  in 
Schwefelsäure  betrachten,  denn  beim  Kochen  trübt  sie  sich  und 
es  scheiden  sich  die  rothen  Flocken  der  löslichen  Vanadinsäure 
ab;  setzt  man  Salpetersäure  hinzu,  so  erhält  man  eine  gelbe 
Lösung,  welche  die  zweite  Modification  der  Vanadinsäure  ent- 
hält. Die  grüne  Lösung  zersetzt  sich  nicht  mehr  beim  Er- 
wärmen, wenn  man  ihr  eine  genügende  Menge  Schwefelsäure 
hinzugefügt  hat.  Beim  Eindampfen  wird  sie  dunkler,  dann 
röthlichbraun  und  zuletzt  tief  rothbraim,  und  in  diesem  Zustande 
scheiden  sich  noch  in  der  Wärme  schöne  orangerothe  Krystalle 
ab,  welche  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  die  obigen  haben 
und  beim  Zerreiben  ein  citrongelbes  Krystallpulver  geben.  Va^' 
nadinphosphorsäure ^  V2O5.P2O5 .14HjO.  Erhitzt  man  geschmol- 
zene Vanadinsäure  mit  einer  concentrirten  Phosphorsäurelösung, 
so  wandelt  sie  sich  bald  in- gelbliche  Krystallblättchen  um,  welche 
in  der  concentrirten  Säure  sehr  wenig  löslich  sind,  dagegen  sich 
leicht  in  Wasser, «das  nur  wenig  Phosphorsäure  enthält,  lösen. 
Die  so  erhaltene  gelbe,  etwas  röthliche  Lösung  setzt  beim  Er- 
kalten schöne  goldgelbe  Blättchen  der  obigen  Verbindung  ab. 
Beim  Erhitzen  verändern  diese  Krystalle  ihr  Aussehen  nicht, 
verlieren  aber  bis  auf  4  Mol,  alles  Wasser.  Wenn  die  Pbos- 
phorsäurelösung  concentrirter  ist,  sind  die  Blättchen  grüngelb 
gefärbt.  Man  erhält  diese  leicht,  wenn  man  die  rothe  Vanadin- 
säure mit  einer  Phosphorsäure  mittlerer  Concentration  in  Be- 
rührung bringt.  Nach  einigen  Stunden  in  der  Kälte,  fast  augen- 
blicklich beim  Erwärmen,  wandelt  sich  die  Vanadinsäure  in 
schöne,  glänzende,  grüngelbe  Blättchen  um,  welche,  bei  100« 
getrocknet,  die  Zusanmiensetzung  2 V3O5.3P2O5.9HsO  besitzen. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  enthalten  sie  viel  mehr  Wasser. 
—  Vanatihmrsettsäure.  Eine  concentrirte  und  heifse  Arsensäure- 
lösung in  eine  concentrirte  Lösung  rother  Vanadinsäure  gegossen, 
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falU  dieselbe  in  Flocken ,  welche  sich  in  einem  Ueberschufs  der 
.\rsensaiire  wieder  lösen.  Man  erhält  auf  die  Art  eine  hellgelbe 
Losung,  die  sich  dunkler  färbt  und  roth  wird,  wenn  man 
Vanadinsäure  hinzufügt  Beim  Erkalten  scheiden  sich  schöne, 
glänzende,  gelbe  Krystalle,  y9  05.As3  05  .ISH^O,  ab.  Behandelt 
man  wasserfreie  Vanadinsäure  mit  einer  concentrirten  und  heifsen 
Arsensaurelösung,  so  wandelt  sie  sich  in  Krystallblättchen  um, 
welche  sehr  wenig  löslich  in  der  concentrirten  Flüssigkeit  sind, 
aber  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  lösen.  Die  so  erhaltene  Lösung 
ist  granatroth;  heifs  gesättigt  scheidet  sie  schöne  Krystalle  ab, 
welche  ganz  den  vorhergehenden  gleichen,  aber  nur  14  Mol.  H^O 
enthalten.  —  Vafiadinjodsäi4rej  V^Oj .  J3O5.5H2O,  bildet  sich  beim 
Erhitzen  der  Vanadinsäure  mit  einer  concentrirten  Jodsäure- 
lösong  in  perlmutterglänzenden  schillernden  Blättchen,  welche 
bei  150*  4  Mol.  Wasser  verlieren  und  dann  lebhaft  roth  werden. 
Starker  erhitzt  zersetzen  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Sauer- 
stoff und  Joddämpfen.  Aus  der  Mutterlauge  dieser  Krystalle 
erhält  man  beim  Goncentriren  goldgelbe,  perlmutterglänzende 
Blättchen  von  der  Zusammensetzung  2  V,  O5 . 3  J3  O5 .  18  H^  0.  Eine 
Verlindung  der  Vanadinsäure  mit  Molybdänsäure  erhält  man, 
wenn  man  ein  Ammoniumvanadomolybdat  mit  Königswasser,  das 
einen  UeberschuTs  an  Salpetersäure  enthält,  kocht.  Es  bildet  sich 
zunächst  ein  röthlicher,  nicht  krystallisirter  Niederschlag,  welcher, 
mit  einer  grofsen  Menge  Salpetersäure  gekocht,  sich  nach  und 
nach  in  feine,  durchsichtige,  orangerothe  Nadeln,  V2O5.8MO3. 
5HjO,  verwandelt.  Die  Vana>dinm6lybdänsäure  löst  sich  nur 
wenig  in  kochender  Salpetersäure  und  noch  weniger  in 
Wasser. 

Derselbe  1)  machte  auch  einige  Angaben  über  die  Ammo- 
mmmnadaJU.  Das  normale  Sal^y  NH4VO8,  bildet  sich  immer, 
wenn  Vanadinsäure  mit  überschüssigem  Ammoniak  in  Berührung 
ist  Es  ist  durch  seine  Unlöslichkeit  in  gesättigter  Salmiak* 
lösmig  charakt^risirt.  Kaltes  Wasser  löst  nur  10  g  per  Liter, 
kochendes  63  g,  wobei  jedoch  ein  Theil  zersetzt  wird.    Die  zuerst 
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gelbe    Lösung   färbt   sich    bei   verlängertem    Kochen    zunächst 
orangegelb  m^ä  trübt  sich  nach  einigen  Stunden^  indem  die  Blätt- 
chen des  Trivanadats  sich  absetzen.    Eine  heifse  Lösung  dieses 
Ammoniumvatiadats  mufs  daher  einen  Ueberschufs  Ton  Arnmo* 
niak  enthalten,  wenn  sie  farblos  sein  soll;  dieselbe  setzt  dann 
beim   Erkalten    farblose,    glänzende,  stark  licHtbrechende,    aus 
sechsseitigen  Prismen  mit  aufgesetzten,  langen  und  spitzen  Pyra- 
miden   bestehende  Krystalle    ab.     Beim  gelinden  Erhitzen   ver- 
lieren sie  Ammoniak  und  färben  sich  braun.    Ämmoniumsesqui^ 
vanadat^  3  V9O5 .2(NH4)3  0,  bildet  sich,  wenn  man  Yanadinsäure 
auf  eine  gesättigte  Lösung  von  neutralem  Ammoniumoxalat  ein- 
wirken läfst.     Die   erhaltene  orangerothe  Lösung    setzt   neben 
hellgelben  Krystallen  eines  Oxalovanadats  rubinrothe  durchsich- 
tige Krystalle  ab,  deren  Form  sich  von  einem  klinorhombischen 
Prisma  ableitet    Diese  Krystalle  sind  selbst  in  kaltem  Wasser 
leicht  löslich.    Sie  bilden  zerrieben  ein  orangerothes  Pulver,  das 
bei  gelindem  Erwärmen  unter  Verlust   von  Wasser  dunkelroth 
wird;  unterhalb  des  Schmelzpunktes  der  Vanadinsäure  verlieren 
sie  alles  Ammoniak.    Je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  sie 
sich  abscheiden,  enthalten  die  Krystalle  4  oder  6  MoL  Wasser. 
Ainmoniumdivanadat  ^    2  VjOs  .  (NH4),0  .  SH^O,    erhält   man, 
wenn  man  die  kochend  gesättigte  Lösung  des  neutralen  Vanadats 
mit  einigen  Tropfen  Essigsäure    versetzt   und    die  granatrothe 
Lösung  im  Vacuum  verdampft.     Es  bilden  sich  grofse  granat- 
rothe  Krystalle  mit  goldigem  Reflex,  welche  oft  als  sechsseitige 
Tafeln  erscheinen,  deren  Grundform  aber  ein  schiefrhombisches 
Prisma  ist    Sie  geben  ein  gelbes  Pulver,  das  beim  gelinden  Er- 
wärmen Wasser  verliert  und  roth  wird.    Beim  stärkeren  Erhitzen 
entweicht  alles  Ammoniak.    Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  giebt  eine  rothe  Lösung,  die  sehr  wenig  beständig 
ist,  und  nach  kurzer  Zeit  gelbe  Blättchen  des  Trivanadats  ab- 
scheidet    Gelbes  Amniofiiumtrivanadai^  3 V2  05.(NH4)tO.    Dieses 
Salz  bildet  sich  immer,  wenn  man  eine  Lösung  des  neutralen 
Vanadats  längere  Zeit  kocht,  oder  die  des  Divanadats  erwärmt 
Es  bildet  kleine,  dünne,  durchsichtige,  gelbe,  achteckige  Plätt- 
chen, indem  die  rechten  Winkel  durch  Facetten  abgeschnitten 
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sind,  ist  wenig  löslich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser;  die  kochende 
Losimg  enthält  nur  1,5  g  im  Liter.  Beim  gelinden  Erwärmen 
wird  es  zinnoberroth  ohne  Gewichtsyerlust,  beim  Glühen  zer- 
setzt es  sich  vollständig.  Dieses  Salz  ist  das  beständigste  von 
aliffli  sauren  Vanadaten,  und  tritt  deshalb  unter  den  verschie* 
densten  Umständen  auf.  Am  raschesten  bUdet  es  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Essigsäure  auf  das  neutrale  Ammoniumvanadat 
Man  braucht  nur  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  überschüssiger 
Essigsäure  zu  versetzen  und  die  rothe  Lösung  zu  erwärmen, 
damit  sich  sofort  die  gelben  Blättchen  des  Trivanadats  abschei- 
den. Raihes  AmmaniumtrivanadcU,  3  V^  O5 .  (N  Eli),  0 . 5  H,  0.  Giefst 
nao  einige  Tropfen  Essigsäure  in  eine  kalte  und  gesättigte 
Losung  des  neutralen  Vanadats,  so  entsteht  ein  rother  Nieder- 
tthlag,  der  sich  in  mehr  Essigsäure  zu  einer  granatrothen  Flüs- 
sigkeit auflöst.  Diese  giebt  beim  Verdampfen  im  trockenen  Ya- 
ennm  sehr  kleine,  dunkelrothe,  undurchsichtige  Krystalle,  welche 
sehr  wenig  löslich  in  Wasser  sind,  und  sich  daher  durch  Waschen 
leicht  rein  erhalten  lassen. 

Derselbe  ^)  hat  auch  die  Einwirkung  der  Vanadinsmre  auf 
einige  Ammonsalze  näher  untersucht.  Eine  heifse  Lösung  von 
Ammoniumfhosphat  löst  eine  grofse  Menge  Yanadinsäure  auf,  und 
giebt  damit  eine  tief  dunkebrothe,  fast  schwarze  Flüssigkeit, 
wekhe  nach  einigen  Stunden  dunkelgranatrothe  Krystalle  (Oc- 
taeder  mit  abgestumpften  Ecken  oder  manchmal  rhomboidale  Blätt- 
ehen von  nahezu  90^)  absetzt,  die  leicht  in  Wasser  mit  dunkel- 
rother  Farbe  sich  lösen.  Ammoniak  färbt  diese  Lösung  gelb,  dann 
farblos,  wenn  es  im  Ueberschufs  vorhanden  ist.  Beim  gelinden  Er- 
hitzen verlieren  die  Krystalle:  vanadinphosphars.  Ammon^  ^^^Q^,. 
Pt0j.3(NH4)2O.16H9O,  Wasser,  ohne  ihr  Aussehen  zu  ändern; 
hei  höherer  Temperatur  entwickelt  sich  Ammoniak.  Die  Mutter- 
lange  wird  beim  Eindampfen  durch  Kochen  gelb,  nimmt  aber 
beim  Erkalten  wieder  ihre  rothe  Farbe  an.  Nach  einiger  Zeit 
treten  jedoch  gelbe  Blättchen  auf,  die  sich  immer  mehr  ver« 
mehren  und  schliefslich  die  ganze  Flüssigkeit  anfüllen.    Es  sind 
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kleine,  gelbgrünliche,  sechsseitige  Prismen,  leicht  löslich  mit 
orangerother  Farbe  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  "^wird  gelb, 
dann  farblos  auf  Zusatz  von  Ammoniak;  schwach  erhitzt  ver- 
lieren sie  Wasser,  stärker  erhitzt  blähen  sie  sich  auf  und  es  ent* 
weicht  Ammoniak.  Ihre  Zusammensetzung  ist  2  Y)05.4P.^O5. 
5(NH4)20.24HjO.  Eine  dritte  analoge  Verbindung  erhält  man 
beim  Auflösen  des  gelben  Ammoniumtrivanadats  in  einer  heifsen 
Lösung  von  Ammoniumphosphat.  Die  klare  grünlichgelbe  Lösung 
krystallisirt  selbst  nicht  bei  starker  Concentration.  Sowie  man 
aber  einige  feste  Partikelchen,  die  sich  immer  an  den  Wänden 
abscheiden,  in  die  Flüssigkeit  fallen  läfst,  scheiden  sich  glän- 
zende citrongelbe  Blättchen  aus,  welche  leicht  löslich  in  Wasser 
sind  und  die  Zusammensetzung  3 V3O5.2P3  05.ö(NH4)20.24H)O 
besitzen.  Analoge  Verbindungen  der  Vanadinsäure  erhält  man  beim 
Auflösen  derselben  in  einer  Lösung  Ton  arsensaurem  Ammomak 
[citronengelbe  glänzende  Blättchen,  2 Vj05.4Asa05.5(NH4)jO. 
18  H3  0],  fnolybdänsaurem  Ammoniak  [weifse  seideglänzende  Nadeln, 
2  Vj  O5 .  4  Mo  O3 .  3  (NH4)aO  .  9  H9  0] ,  wdfranisaurem  Ammaniak 
[glänzende,  dunkelrothe  Octaeder,  V3  O5 . 5  W  O3 . 2  (N  E^)^  0 .  10  H,  O] ; 
saurem  jodsaurem  Ammoniak  [kleine,  durchsichtige,  abgeplattete, 
kurze,  schwach  orangegell^e  Prismen,  2 Vj05.öJj05.3(NH4),O. 
20H,0];  sowie  oxalsaurem  Amm^on  [grofse,  hellgelbe,  scbiefrhom- 
bische  Krystalle,  3Vj05.8C204H,.8(NH4),0.12HjO,  welche  sich 
neben  den  rothen  Krystallen  des  Ammoniumsesquivanadats  (s.  o.) 
abscheiden].  Verschieden  davon  verhält  sich  die  Vanadinsäure 
gegen  andere  Ammonsalze.  Eine  Lösung  von  Ammoniumsulfat 
führt  die  rothe  lösliche  Vanadinsäure  in  die  gelben  Blättchen 
des  AmtnonkmiirivanadaJts  über.  Ammoniumchromat  löst  gegen 
60<>  ziemlich  viel  Vanadinsäure.  Die  rothe  Lösung  giebt,  im  Va- 
cuum  verdampft,  kleine  Krystalle,  V,05.2Cr08.2(NH4)20.7H,O. 
Dampft  man  jedoch  die  Lösung  kochend  ein,  so  bilden  sich  die 
gelben  Krystalle  des  Ammoniumtrivanadats.  Neutrales  Anmu>* 
niumijodat  verwandelt  die  Vanadinsäure  langsam  in  die  Krystalle 
des  Trivanadats.  Gleichzeitig  bildet  sich  Ammoniumdijodat, 
welches  das  oben  angeführte  Doppelsalz  geben  kann.  Ammoniuin- 
borat  giebt  gleichfalls  Trivanadat,  und  wenn  man  die  Wirkung 
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der  Vanadinsäure  erschöpft,  so  enthält  das  Filtrat  nur  wenig 
Vanadin,  dagegen  scheiden  sich  die  Krystalle  von  reiner  Bor- 
säure ab.  Ämmoniumacdut  giebt  gleichfalls  Trivanadat  und 
saures  Acetat.  Mit  Ammoniumvanadat  gewinnt  man  auf  Zusatz 
Ton  Vanadinsäure  in  der  Kalte  eine  rothe  Lösung  des  Bivana- 
dais]  über  70^  wird  die  Lösung  gelb  und  man  erhält  die  Blatt- 
eben  des  Trivanadats.  Eine  dritte  Gruppe  von  Ammoniumsalzen 
löste  die  Vanadinsäure  gar  nicht  auf,  sondern  wandelte  dieselbe 
in  die  in  Wasser  wenig  lösliche  Modification  um.  Hierher  ge- 
hört das  Ämmoniwimürat^  und  Ammaniumperchlorcd,  Das  Chlor- 
mmotiiwm  greift  die  Vanadinsäure  beim  Kochen  etwas  an  und 
giebt  einige  Blättchen  des  Trivanadats.  Es  ist  dies  jedoch  nur  die 
Folge  der  Dissodation  des  Salmiaks.  Das  Ammoniak  vereinigt  sich 
mit  der  Vanadinsäure,  während  die  Salzsäure  die  Vanadinsäure 
dn  wenig  reducirt.  Das  Ammoniumicarbonat  verhält  sich  auf  be- 
soßdere  Weise.  In  der  Kälte  entwickelt  die  Vanadinsäure  daraus 
KoUfflisäure  und  giebt,  wenn  im  Ueberschufs,  Ammoniumdivanadat. 
Neutrales  Vanadat  entsteht  nur  bei  überschüssigem  Garbonat. 

Dersfilhßi)^'hat  auch  die  Einwirkung  der  Wasserstoffsäuren 
ge^  Vanadinsüure  näher  untersucht.  Giefst  man  Jodwasserstoff- 
säure in  eine  heifse  Lösung  der  rothen  Vanadinsäure,  so  entsteht 
sofort  ein  dunkelgrüner  Niederschlag  und  es  wird  eine  gewisse 
Menge  Jod  in  Freiheit  gesetzt.  Ist  die  Jodwasserstoffsäure  im 
üeberschuls,  so  verschwindet  der  grüne  Niederschlag  ganz  beim 
Kochen;  die  Flüssigkeit  bleibt  durch  das  aufgelöste  Jod  stark 
gefärbt  und  wenn  man  sie  in  diesem  Zustande  eindampft,  so  ist 
das  ausgeschiedene  Product  mit  JodkrystaUen  vermischt;  von 
denen  es  nicht  getrennt  werden  kann.  Behandelt  man  jedoch 
zuvor  die  Lösung  mit  Silberpulver  und  filtrirt  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  grünlichblaue  Flüssig- 
keit, die  beim  Verdampfen  im  Vacuum  dunkelbraun  wird  und 
seUiefslich  eine  strahlige,  fast  schwarze  zerfliefsliche  Masse  von 
der  Zusammensetzung  2V2O3J2.6HJ.20H2O  absetzt.  Läfst  man 
dieselbe  einige  Tage  im  Exsiccator  stehen,  so  verlieren  sie  Jod- 
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Tmsserstoffsäure,  rauchen  nicht  mehr  an  der  Luft  und  entsprechen 
jetzt  der  Formel  VaOsJ2.2HJ.8H^O.  Die  so  erhaltenen  Verbin^ 
düngen  leiten  sich  von  dem  Vanadintetroxyd,  V^O«,  ab.  Behandelt 
man  die  Lösung  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  einen  dunkel- 
grünen Niederschlag,  der  mit-  kaltem  Wasser  gewaschen  werden 
kann  und  beim  Auflösen  in  kochendem  Wasser  und  Verdunsten- 
lassen  kleine  grüne  Kryställchen  von  untervanadinmurem 
Ammoniak^  Vi04.2QiU^)iO^  bildet  Die  Lösung  oxydirt  sich 
übrigens  nach  und  nach  an  der  Luft  und  wird  farblos,  indem 
sie  in  das  neutrale  Ammoniumvanadat  übergeht.  —  Bromtccisser' 
stoffsäure  fällt  aus  einer  Lösung  der  rothen  Vanadinsäure  grün- 
lichgelbe Flocken  der  wenig  löslichen  Modification.  Dieselben 
lösen  sich  bei  gelindem  Erwärmen  zu  einer  braunen  Lösung,  die 
freies  Brom  enthält,  welches  sich  beim  Kochen  verflüchtigt  Es 
bleibt  eine  grünlichblaue  Flüssigkeit  zurück,  die  beim  Yer* 
dampfen  im  Vacuum  neben  Kalistücken  dunkelgrüne,  sehr  zerfliefs- 
liehe  Kry stalle,  V3  03Br9.2HBr.7H,0,  absetzt,  deren  Lösung  sich 
gegen  Ammoniak  wie  die  der  Jodwasserstoffverbindung  verhält  — 
Chlorwasserstoffsäure  scheidet  auch  zuerst  den  gelben  Nieder- 
schlag der  wenig  löslichen  Modification  der  Vanadinsaure  ab. 
Beim  Kochen  löst  sich  dieselbe  nach  und  nach  unter  Entwicke- 
lung  von  Chlor.  Im  Vacuum  verdampft,  färbt  sich  die  Lösung 
allmählich  dunkelbraun  und  trocknet,  wenn  wenig  Vanadinsäure 
angewendet  wurde,  zu  einem  beinahe  schwarzen  Firniüs  ein.  Bei 
mehr  Vanadinsäure  erhält  man  wenig  ausgebildete  Krystalle, 
VjiOsCl,  .4H,0,  die  eine  grüne  Lösung  geben. 

Wie  Er^)  weiter  nachwies,  verhalten  sich  auch  die  Alkaiu 
salze  dieser  Säuren  reducirend  gegenüber  der  Vanadinsättre. 
Mischt  man  die  heiisen  Lösungen  der  rothen  Vanadinsäure  und 
Jodkalium  ^  so  erhält  man  eine  rothe,  jodhaltige  Flüssigkeit 
und  einen  grünen,  kryställinisch  schillernden  Niederschlag 
2V)04.K,O.H30.  Die  überschüssiges  Jodkalium  enthaltende 
Lösung  verändert  sich  nicht  beim  Kochen.  Nach  starker 
Goncentration  erhält  man  beim  Erkalten  kleine  hellgelbe  Kry* 
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staue  eines  KaliumvcmudcUs ,  Y9O5.2K9O.  Schmilzt  man  unter 
Aasschlafs  Yon  Wasser  die  Vanadinsäure  mit  überschüssigem 
Jodkaliam  in  einem  geschlossenen  Porcellantiegel  zusammen,  so 
entweichen  reichliche  Joddämpfe  und  es  hinterbleibt  eine  schwarze 
glaniende  Masse,  die  mit  lauem  Wasser  behandelt  eine  gelbrothe 
Losung  giebt  und  eine  dunkelgrüne,  krystallisirte  Masse  zurück- 
lagt, welche  aus  dem  wasserfreien  Hypovanadat^  2V2O4.K2O,  be- 
steht Die  rothe  Lösung  scheidet  beim  Eindampfen  Krystalle 
des  KaHumi^anadais^  ^VO,  .  SH^O,  ab.  —  Bromkaliumlösting 
wandelt  die  rothe  lösliche  Vanadinsäure  nur  in  die  weniger  lös- 
liche Modificatton  um.  Beim  Schmelzen  eines  Gemisches  der 
beiden  bemerkt  man  jedoch  das  Auftreten  von  Bromdämpfen 
and  beim  Auslaugen  der  Schmelze  erhält  man  wieder  die  un- 
löslichen glänzenden  Blättchen  des  Hypovanadats ,  während  die 
Losong  beim  Eindampfen  Krystalle  des  Kaliumvanadats  absetzt  — 
Cüorkalium  wirkt  auch  beim  Schmelzen  äufserst  langsam  auf 
die  Vanadinsäure  ein.  Der  gröfste  Theil  derselben  bleibt  unver- 
ändert, doch  läfst  sich  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  des 
Hypovanadats  constatiren.  —  CyankaUum  wirkt  dagegen  noch 
energischer  reducarend  als  Jodkalium  ein.  Bringt  man  ein  wenig 
der  löslichen  Vanadinsäure  zu  einer  kochenden  Lösung  von 
reinem  CyankaUum ,  so  löst  sie  sich  zuerst  farblos  auf  und  es 
entwickelt  sich  gleichzeitig  ein  Oemisch  von  Stickstoff  und 
Kohlensäure.  Fahrt  man  mit  dem  Zusatz  der  Vanadinsäure  fort, 
bis  alles  Cyankalium  zerstört  ist,  so  erhält  man  eine  rothe  Lösung, 
die  bei  der  Goncentration  rothe  Krystalle  des  Kaliumvanadats 
liefert,  während  auf  dem  Filter  eine  grüne  Masse  zurückbleibt, 
die  noch  unverändert  Säure  einschliefst.  Durch  Auflösen  der- 
selben in  Cyankaliumlösung  gewinnt  man  beim  Eindampfen  die 
donkelgrünen  Krystalle  des  Hypovanadats.  Bei  überschüssigem 
Cyankalium  geht  die  Reduction  noch  etwas  weiter  und  man  erhält 
stets  eine  gewisse  Menge  von  Vanadintrwxyd,  V2O3.  Das  letztere 
Oxyd  entsteht  ausschliefslich,  wenn  man  die  Vanadinsäure  mit 
üherdchüssigem  Cyankalium  zusammenschmilzt.  Die  geschmolzene 
Masse  labt  beim  Behandeln  mit  Wasser  eine  krystallinische 
dunkelgrüne  Substanz  zurück,  welche  schon  in   der  Kälte  von 
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Salpetersäure  angegriffen  wird.  —  Die  Haloidsahe  des  Natriums 
und  Ammoniums  verhalten  sich  in  ganz  analoger  Weise. 

0.  Manasse^)  hat  die  Vanadate  der  Erdalkalien  genauer 
untersucht.  Ba/ryumsalee.  Das  normale  Sah,  BaVjOg.HjO,  wird 
beim  Fällen  des  iH)rmalen  Kaliumsalzes  mit  Chlorbaryum  als  ein 
gelblichweifses  Pulver  neben  schönen,  orangerothen  Krystallen 
gewonnen.  Es  entsteht  reichlicher  aus  concentrirter  als  aus  ver- 
dünnter Lösung  des  zweifach  vanadinsauren  Kaliums  mit  Cblor- 
baryum  in  der  Kälte.  Das  Yg  saure  Salz^  Bas  Vso  Og^ .  19  H,  0,  wird 
durch  Fällung  von  zweifach  vanadinsaurem  Kalium  mit  löslichen 
Baryumsalzen  erhalten.  Der  anfangs  amorphe,  käseartige,  roth- 
gelbe Niederschlag  verwandelt  sich  nach  kurzer  Zeit,  manchmal 
unter  Abscheidung  eines  aus  Baryummetavanadat  bestehenden 
weifslichgelben  Pulvers,  in  schöne  rothgelbe  Krystalle.  Wird  die 
Fällung  in  sehr  verdünntiBn  Lösungen  vorgenommen,  so  dauert 
der  Uebergang  aus  dem  voluminösen  in  den  krystallinischen  Zu- 
stand mitunter  tagelang.  Eine  ungefähre  Löslichkeitsbestimmung 
in  Wasser  ergab  das  Yerhältniss  1 :  5000.  In  prachtvollen,  rothen, 
prismatischen  Krystallen  erhält  man  das  Salz,  sobald  gleiche 
Aequivalente  Kaliumdivanadat  und  Chlorbaryum  in  mäfsiger 
Verdünnung  mit  einem  grolisen  Ueberschufs  von  Essigsäure 
(spec.  Gewicht  1,065)  versetzt  werden.  Das  Drittd-  oder  OrUuh 
vanadat,  BajVjO^,  konnte  Wegen  seiner  Unbeständigkeit  nicht 
erhalten  werden,  da  es  sich  sofort  in  PyravatmdatyB^W^O^^  und 
Baryumhydroxyd  zersetzt.  -—  Strontinmsahe,  Beschrieben  wurden 
das  normale  Sah,  Sr  V,  Og  .  4  Hj  0,  das  Vs  saure  Sah^  Srj  V^  0,3 . 
liHgO,  das  V*  saure  Sah,  Sr4  ¥14059  .  3H,0,  und  das  vierfach 
saure  Sah,  SrVgOji  .  llHaO.  Läfst  man  Kaliumdivanadat  und 
Chlorstrontium  nicht  aus  verdünnten  Lösungen  krystallisiren,  so 
bflden  sich  Doppelverbindungen  von  saurem  Strontium-  und  Ka- 
liumsalz. Er  erlüelt  derart  ein  V4  vavhodinsaures  Strontium-Kalium 
in  drei  Modificationen :  a-Salz,  K«  V,4  0^^ .  20  Hg 0  +  3  (Sr4  Vi4  Ojj, . 
20H,0);  /3-Salz,  K^V^O,,  .  30H,O  4-  3  (&r,\\,0,9  .  30H,Oj-, 
y-Salz,  K,  ¥,4 O,» .  18 Hj 0  -f  Sr4  Vi4 O,^ .  18 H,0^  femer  V,  saures 
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madinsaures  Kalium^  K4V10O37  .  12H,0.  —  Cälciumsalee,  Das 
Normale  Salg^  GslW^O^  .  4H9O,  erhalt  man  aus  normalem  Kalium- 
ranadat  und  Chlorcalcium  durch  freiwillige  Verdunstung  der  Lösung. 
Das  V,  saure  Salz^  CasVgOja  .  I5H2O,  wird  aus  gleichen  Aequi- 
Talenten  Kaliumdivanadat  und  Chlorcalcium  mit  einem  Ueberschufs 
YonEssigaäure  gewonnen.  Das  eweifachsaure  Sah,  GaV^On .  6H<,0, 
entsteht  bei  freiwilliger  Verdunstung  gleicher  Aequivalente  von 
Kaliumdivanadat  mit  Chlorcalcium  aus  ziemlich  concentrirter 
Losung  als  schön  rothe Erystallkruste.  '^/^ saures  Sah^  Csl^Y i^O^s  • 
7H,0,  scheidet  sich  beim  Urakrystallisiren  des  Vs  sauren  Salines^ 
^^ic043  .  26H3O,  in  heifsem  Wasser  aus.  Das  zweifach  vana- 
dmaure  Calcium-KoHum,  CaV4  0n  .  4K,V4  0n  .  22H2O,  wurde 
ans  der  Mutterlauge  des  ^s  sauren  Salzes  beim  Eindampfen  mit 
etwas  Essigsäure  gewonnen.  —  Magnesiumstüze,  Das  normale  Sah, 
^V}0(.  .  6H2O,  entsteht  beim  Kochen  von  fein  gepulverter 
Vauadinsäure  mit  einem  Ueberschufs  von  Magnesia  alba;  das 
anderthalbfach  saure  Salz,  2(!Ag^\^On)A9}i^O,  und  das  y^vana- 
itnsaure  Magnesium^  MgsVioO^g  .  28H3O,  wurden  ebenfalls  dar- 
gestellt Bei  der  Darstellung  der  sauren  Salze  ist  man  auf  die 
Anwendung  der  Essigsäure  beschränkt,  da  Mineralsäuren  sofortige 
Zersetzung  hervorrufen.  Uebergiefst  man  das  normale  oder  saure 
Baryomvanadat  mit  wenigen  Tropfen  Salpetersäure,  so  erhält  man 
Vanadinsäurehtfdratj  H^VsOg,  welches  eine  gröijsere  Löslichkeit  be- 
sitzt, als  die  gepulverte  krystallisirte  Vanadinsäure.  Reiner  wird  die- 
selbe aus  den  Strontium-,  Calcium-  und  Magnei^umsalzen  gewonnen. 
Schwefelsäure  verhält  sich  ähnlich;  Salzsäure  kann  wegen  ihrer 
redudrenden  Wirkung  nicht  angewandt  werden.  Vanadinsaures 
Vanadinoxyd  hat  Er  durch  Auflösen  oxydhaltiger  Vanadinsäure  in 
Kalilauge  als  dunkelblaues,  fast  schwarzes  Pulver  von  metal- 
lischem Glänze  erhalten.  Man  kann  die  Verbindung  betrachten 
ak  em  Gemisch  von  V,  O5  +  3  V»  O4,  oder  von  V4  O9  +  2  V^  O4. 
Berthelot  1)  hat  Seine  Beobachtungen  über  die  Verdampfung 
des  Schwefels^)  tmd  Quecksilbers^)  auch  an  anderer  Stelle  ver- 
öffentlicht 
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T.  Ihmori^  hat  die  Aufnahme  von  QtAeeksüberdampf  durdi 
Platinmohr  nachgewiesen,  und  dieselbe  dazu  benutzt,  um  eine 
untere  Grenze  fiir  den  Druck  des  gesättigten  Quecksilberdampfes 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  festzustellen. 

Marc.  Langlois^)  hat  die  physikalischen  Eigenschaften  des 
Quecksilbers  bestimmt  und  dieselben  im  Einklang  mit  der  Hypo- 
these von  der  Einatomigkeit  des  QuecksUbermoleküls  gefunden. 
Die  Verdampfungswärme  berechnet  sich  unter  Zugrundelegung 
dieser  Hypothese  zu  80cal.,  der  directe  Versuch  gab  77caL  Die 
spec.  Wärme  des  flüssigen  Quecksilbers  berechnet  sich  zu  0,03288, 
der  Versuch  giebt  0,033  caL  Die  Zusammendriickbarkeit  des  flüs- 
sigen Quecksilbers  ergiebt  sich  für  den  Druck  einer  Atmosphäre 
zu  0,000001894,  d«  h.  um  diesen  Werth  yermindert  sich  das  Volum 
bei  Erhöhung  des  Drucks  um  eine  Atmosphäre.  Die  Schmelzwärme 
des  Quecksilbers  ergiebt  sich  aus  der  beim  Erstarren  eintretenden 
Gontraction,  bezw.  aus  der  bei  dieser  Umwandlung  geleisteten 
Arbeit,  zu  2,836  cal. 

W.  E.  Ayrton  und  J.  Perry»)  haben  die  Ausdehnung  des 
Quecksilbers  zwischen  0^  und  —  39<)  bestimmt,  und  dieselbe  pro- 
portional der  Temperatur  verlaufend  gefunden.  Ein  kritischer 
Punkt  wie  beim  Wasser  ist  daher  beim  Quecksilber  in  der  Nähe 
seines  Gefrierpunktes  nicht  vorhanden.  Wenn  das  Quecksilber 
gefriert,  so  zieht  es  sich  noch  weiter  zusammen,  wie  es  schon 
von  der  Vega-Expedition  beim  Gefrieren  der  Quecksilberthermo- 
meter  beobachtet  wurde. 

Dieselben  4)  haben  bei  der  Amalgamation  von  Metallen  eine 
beträchthche  Ausdehnung  wahrgenommen.  Beim  Amalgamiren 
der  einen  Seite  einer  Messingsiange  von  ca.  ^4  ^^^  Dicke  und 
l  Fufs  Länge  beobachteten  Sie,  dafs  die  Stange  sich  stark  krümmte 
und  die  amalgamirte  Seite  convex  wurde,  gerade  wie  wenn  die 
eine  Seite  eines  Papierstreifens  nafs  gemacht  wird.  Beim  Häm- 
mern der  Stange,  um  sie  wieder  auszustrecken,  wurde  die  Krüm- 
mung im  Gegentheil  noch  stärker.    Sie  sind  der  Ansicht,  dafs 


1)  Ann.  Phys.  [2]  558,  81.  —  2)  Compt.  rend.  103,  1009.  ~  S)  Phil.  Mag. 
[6]  22:  325.  —  *)  Phil.  Mag.  [5]  22,  327. 
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diese  durch  Amalgamation  yerursachte  Ausdehnung  eine  wichtige 
Ursache  bei  der  Darstellung  des  japanesischen  Zavberspiegels 
sein  kann,  dessen  refiectirende  Oberfläche  mit  Quecksilberamalgam 
polirt  wird. 

Nach  G.  Harrison*)  enthält  das  gewöhnlich  verwendete 
Spiegdamalgam  83,78  Proc.  Zinn  und  16,60  Proc.  Quecksilber, 
was  nahezu  mit  der  Formel  HgaSn^y  übereinstimmt. 

6.  B.  Bird>)  hat  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Mercuro- 
nitroflösung  mit  einer  alkoholischen  Kalihydratlösung,  welche  bis 
auf  —  420  abgekühlt  waren,  einen  hellgelben  Niederschlag  erhal- 
ten, der  nach  zweistündigem  Stehen,  nachdem  unterdessen  die 
Temperatur  auf  —  23^  gestiegen  war,  sich  abgesetzt  hatte  und 
ein  wenig  dunkler  geworden  war.  Nach  vier  Stunden  (Tempe- 
ratur — 18')  besafs  der  Niederschlag  eine  schmutziggelbe  Farbe, 
nach  sechs  Stunden  (Temperatur  —  lOo)  war  die  Farbe  noch 
dunkler  und  mehr  grün  geworden,  und  beim  Auflösen  in  Salpeter- 
säure zeigte  sich  das  Vorhandensein  von  Quecksilberoxydsalz. 
Er  schliefst  aus  der  Färbung  der  Niederschläge,  dafs  der  hell- 
gelb gefärbte  Niederschlag  ein  Qtiecksilberoxydulhydrat  sei,  das  sich 
aber  leicht  in  wasserfreies  Oxydul  und  Wasser,  bezw.  in  Queck- 
silberoxyd, Quecksilber  und  Wasser  zerlege. 

J.  Schröder*)  hat  die  specifischen  Geimckte  des  Quecksilber- 
Sublimats  in  Wasser  und  in  Alkohol  bestimmt. 


Wässerige  Lösung: 


Gehalt  in  Procent 

4,72 

3,75 

2,42 

1,22 

00 

1,04070 

1,03050 

1,02035 

1,01008 

10® 

1,04033 

1,03022 

1,02018 

1,00990 

20« 

1,03856 

1,02855 

1,01856 

1,00835 

300 

1,03566 

1,02577 

1,01585 

1,00575 

• 

»)  Am.  Chem.  J.  8,  430.  —  «)  Am.  Chem.  J.  8,  826.  —  »)  Ber.  (Aubz.) 
1886,  161;  Au8z.  aus  Journ.  d.  russ.  phys.  chem.  Ges.  1886,  18, 
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Spec.  Gew.  v.  SublimatlösaDgen.  —  QaecksUbersulfite. 


Alkoholische  Lösung: 


Gehalt  in  Procent 

0" 

100 

20» 

300 

0 

0,83135 

0,82286 

0,81435 

0,80694 

1,22 

0,8397 

0,8312 

0,8228 

0,8141 

2,38 

0,8484 

0,8399 

0,8314 

0,8227 

4,42 

0,8635 

0,8549 

0,8463 

0,8376 

8,56 

0,8966 

0,8877 

0,8789 

0,8698 

12,43 

0,9306 

0,9213 

0,9119 

0,9024 

16,91 

0,9629 

0,9523 

0,9425 

0,9329 

1    ' 

19,32 

0,9951 

0,9852 

0,9753 

0,9652 

22,46 

1,0285 

l,0ie4 

1 

1,0083 

0,9982 

E.  Divers  und  T etsukichi  Shimidzu i)  haben  die  Sulfite 
des  Quecksilbers  eingehend  untersucht.  Das  von  St.  Gilles*) 
beschriebene  normale  Mercuristüfit  kann  im  isolirten  Zustande 
nicht  existiren.  Fällt  man  normales  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd mit  einer  Lösung  von  normalem  Natriumsulfit,  so  wird  zu- 
nächst Mercurioxysulfit^  Hg(-SOa.OHgO-)3Hg.H2  0,  in  reinem 
oder  nahezu  reinem , Zustande  ausgeschieden,  während  in  der 
Mutterlauge  sich  freie  Salpetersäure  ansammelt,  welche  bald  die 
weitere  Fällung  von  Oxysultit  verhindert.  Der  weitere  Zusatz  von 
Natriumsultit  verursacht  ein  momentanes  Aufbrausen  von  Schwefel- 
dioxyd und  eine  Schwärzung  des  weifsen  Niederschlags.  Diese 
Schwärzung  verschwindet  jedoch  bald,  wenn  der  Niederschlag 
mit  der  Mutterlauge  geschüttelt  wird,  und  wird  wieder  weifs, 
vorausgesetzt,  dafs  nicht  zu  viel  Natriurasulfit  hinzugegeben 
wurde.  Dieser  weifse  Niederschlag  besteht  aber  nicht  mehr  aus 
dem  Oxysulfit,  sondern  aus  Jfercwro-Jferctirisw^,  Hg (S 0^0), Hg, . 
4H2O.  Ersetzt  man  das  Mercurinitrat  durch  schwefelsaures' 
Quecksilberoxyd,  so  erhält  man  das  gleiche  Resultat;  nur  wird 
in  diesem  Fall  das  Mercurioxysulfit  nicht  gefällt,  weil  es  in  der 
überschüssigen  Schwefelsäure,  die  zur  Lösung  des  Mercurisulfats 
nothwendig  ist,  gelöst  bleibt.     Aber  die  anfangs  klare  Lösung 


>)  Chem.  «oc,  J.  49,  533.  —  ')  JB.  f.  1852,  416. 
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scheidet  bald  Mercarosulfat  ab,  me  es  bei  einer  Lösung  des 
Hercarioxysulfits  in  verdünnter  Schwefelsäure  der  Fall  ist.  Die 
Anwendang  von  Silbersnlfit  anstatt  Natriumsulfit  bedingt  keinen 
Unterschied.  Natrinmsulfit  und  Quecksilberchlorid  geben  eben- 
falls kein  QuecksUberoxydeulfit,  indem  sich  in  diesem  Fall 
NatriumqueeksübersHlßi  bildet  Mercnri-Mercurosalfit  und  Queck- 
silberchlorid geben  neben  Quecksilberchlortir  eine  Lösung,  in 
welcher  normales  Quecksilbersulfit  und  Quecksilberchlorid,  bezw. 
eine  Doppelverbindung  der  beiden  enthalten  zu  sein  scheint.  Es 
ist  diese  Reaction  der  beste  Weg,  um  zu  einer  Lösung  des  nor- 
malen Sulfits  zu  gelangen.  Die  letztere  wird  jedoch  durch  Frei- 
werden von  Schwefelsäure  sehr  bald  sauer  und  es  entsteht  wieder 
Mercuro-Mercurisulfit.  Silbersulfit  und  Quecksilberchlorid  wirken 
auch  auf  einander  ein  und  geben  Chlorsilber,  Quecksilberchlortir 
und  Schwefelsäure.  Eis  bildet  sich  wohl  primär  Quecksilbersulfit, 
dieses  wird  aber  in  Schwefelsäure  und  Quecksilberoxydulsulfit 
zerlegt,  von  dem  aus  dann  die  Zersetzung  weiter  fortschreitet.  Ge- 
fälltes Quecksilberoxyd  löst  sich  in  einem  Ueberschufs  wässeriger 
schwefliger  Säure  auf  und  giebt  eine  unlösliche  Verbindung, 
welche  aber  nicht  aus  dem  normalen  Oxydsalz,  sondern  aus 
Oxyduloxydsalz  besteht  Auch  die  beim  Behandeln  von  Queck- 
silberoxydnatriumsulfit mit  verdünnter  Salpeter-  oder  Schwefel- 
aare  erhaltene  Verbindung  besteht  aus  dem  Oxyduloxydsalz. 
Eb  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dafs  das  Quecksilberoxyd- 
wlfit  für  sich  nicht  beständig  ist,  ausgenommen  in  Verbindung 
nrit  anderen  Sulfiten,  oder  mit  Quecksilberoxyd  oder  -chlorid. 
QiiecksiSferoa^fdnatriumsulfit,  Hg(S03Na)<,.H20,  ist  ein  verhältnifs- 
mäfsig  beständiges,  farbloses,  krystallinisches  Salz,  wenig  löslich 
in  Wasser  (25  Thle.  kalten  Wassers),  neutral  gegen  Lackmus. 
Bei  längerem  Aufbewahren  wird  es  grau,  indem  es  sich  in 
Quecksilber,  Natriumsulfat  und  Schwefeldioxyd  zerlegt.  Mäfsig 
erhitzt,  entwickelt  es  viel  schweflige  Säure  und  Wasser.  Mit 
Wasser  gekocht,  verwandelt  es  sich  in  Quecksilber,  Natrium- 
soliat  und  schweflige  Säure.  Gefälltes  Quecksilberoxyd  ist  in  der 
Kälte  darauf  ohne  Einwirkung,  beim  Erwärmen  entsteht  graues 
QnecksilbercKyduloxydsulfit  und  Natriumsulfat     Ueberschüssige 
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Mercurinitratlösung  löst  das  NatriumqueckBilbersulfit  und  giebt 
dann  rasch  einen  Niederschlag  von  Qaecksilberoxysulfit.     Mer- 
curonitratlösung  fällt  dagegen  Quecksilheroxydaloxydsulfit.    Mer- 
curosulfat  fällt  kein  Oxysulfit^  walir&cheinlich  wegen   der   Lö&- 
lichkeit  des  letzteren  in  Schwefelsäure;  die  gemischten  Lösungen 
geben  jedoch  bald  einen  Niederschlag  von  Mercurosulfat    Setzt 
man  dagegen  eine  stark  alkalische  Lösung  zu  einem  UebersdiTirB 
einer  concentrirten  Mercurisulfatlösung,    so   findet  eine  Fällang 
von  Oxysulfit  statt.    Mercurosulfat  verhält  sich  wie  das  Nitrat. 
Das   Quecksilbernidriummlfit   kann    erhalten    werden    durch  die 
Einwirkung  von  neutralem  oder  saurem  Natriumsulfit  auf  ii^end 
ein  Quecksilbersulfit,  oder  von  Silbernatriumsulfit  auf  Mercuri- 
Oxysulfit,    oder    von    Natriumhydroxyd    oder  Cblomatrium    auf 
irgend  ein  Quecksilbersulfit,  überhaupt  durch  Einwirkung   von 
Natriumsulfit  auf  Quecksilberoxyd,  -chlorid,  oder  ein  Sauerstoff- 
salz des   Quecksilbers,   sei   es  in  der  Form  des  Oxyduls  oder 
Oxyds.    Nur  Quecksilbercyanid  und  -Jodid  verhalten  sich  inactiv. 
Was  die  Constitution  des  Natriumquecksilbersulfits  anbelangt,  so 
ist  Er  der  Ansicht,  dafs  sie  wegen  der  neutralen  Reaction  und 
der  Nichtoxydirbarkeit  durch  Luft,  durch  die  Formel  Hg(SO)ONa^) 
und  nicht  durch  Hg(00sSNa)|  ausgedrückt  werde.     Versuche, 
das  von  St.  Gilles  beschriebene  Diqtiecksilberoxgd'Natriuimulfit^ 
llg2^SLf(S0'^)i  .H^O^  zu  erhalten,  führten  zu  einem  negativen  Re* 
sultat;  es  scheint  daher  dieses  quecksilberreichere  Doppelsalz  nicht 
zu  existiren.    Mereurioxysulfö^  Hg(60).OHgO),Hg.H)0,  ist  ein 
käsiges  oder  körniges  dichtes  Salz,  unlöslich  in  Wasser  und  sehr 
unbeständig,  indem  es  sich  schon  in  einigen  Stunden  in  Mercuro- 
sulfat umwandelt    Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  läfst  es  sich 
Tage  lang  ziun  Theil  unverändert  aufbewahren.    Es  ist  explosiv 
und  verpufft  beim  Erhitzen  auf  73<^  oder  beim  Berühren  mit  einem 
heifsen  Körper,  oder  auf  dem  Ambos.    Gegenwart  von  Wasser 
begünstigt  die  Zersetzung;  beim  Kochen  mit  Wasser  bilden  sich 
Mercurosulfat,  Mercurioxysulfat,  Schwefelsäure  und  Quecksilber. 
Löst  man  es  in  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefliger  Säure 
und  kocht,  so  entsteht  nur  Quecksilber  und  Schwefelsäure.    Kali- 
hydrat verwandelt  es  in  unlösliches  Quecksilberoxyd  und  Mercuri- 
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hliiimsulfit,  das  gelöst  bleibt«  Salzsäure  im  Ueberschnfs  führt 
68  ioQnecknlberchlorid  und  schweflige  Säure  üben  Allmählicher 
Zusatz  vou  Salzsäure  verursacht  die  Umwandlung  eines  Theiles 
in  Mercuri-Mercorosulfit  durch  die  aus  einem  anderen  Theil  in 
Freihdt  gesetzte  schweflige  Säure.  Genügend  verdünnte  Salpeter» 
sünre  oder  auch  Schwefelsäure  löst  es  kaum,  aber  besclileunigt 
8Q]ie  Umwandlung  in  MercurosulfSAt.  Etwas  concentrirtere  Säuren 
Iwen  es  ohne  Freiwerden  von  Schwefeldioxyd,  und  wenn  sofort 
Sahsäure  hinzugesetzt  wird,  so  werden  Quecksilberchlorid  und 
SdiwefeMioxyd  in  beträchtlicher  Menge  gebildet.  Läfst  man  jedoch 
die  Losung  einige  Minuten  stehen,  so  scheidet  sich  Mercurosulfat 
MS.  Schweflige  Säure  im  Ueberschufs  auf  einmal  zugesetzt,  löst 
es  ohne  Bildung  von  Sulfat  oder  Schwefelsäure.  Setzt  man  jedoch 
die  schweflige  Säure  allmählich  hinzu,  so  wird  zuerst  Quecksilber- 
oiyduloxydsulfit,  dann  Mercurthypomercurasiüfit,  Hg(SOj)2Hg5.HiO 
(S.  476),  und  zuletzt  metallisches  Quecksilber  gebildet  Natrium- 
solfitlSstes  als  Quecksilbematriumsulfit.  Bei  allmählichem  Zusatz 
bemerkt  man  auch  das  Auftreten  von  schwarzem,  flockigem 
Mercarihvpomercurosulfit,  welches  in  metallisches  Quecksilber 
ttnd  Natriumquecksilbersulflt  zurückverwandelt  wird.  Silber- 
natriumsulfit  löst  das  Quecksilberoxysulfit,  indem  alles  Silber  als 
Sulfit  gefallt  wird.  Natriumchlorid  bildet  Quecksilberoxyd  neben 
NaIrimnquecksUbersulfit  und  Natriumquecksilberchlorid ,  welche 
in  Lösung  bleiben.  Jodkalium  verwandelt  es  in  einen  rothen 
Körper,  welcher  aus  einem  Gemenge  von  Quecksilberjodid,  »oxyd 
und  -Sulfid  besteht.  Quecksilberchlorid  wirkt  langsam  unter  Bil- 
dung von  Quecksilberchlorür  und  Quecksilbersulfat  ein.  Queck- 
silberjodid, -oxyd,  -nitrat  und  -sulfsat  und  ebenso  Quecksilberoxydul- 
nitrat und  -sulfat  sind  ohne  Wirkung.  QaedtsüberoxysvHß  wird 
gebildet  durch  die  Reactionen  zwisdien  Natriumsulfit  oder  Queck- 
dbematriumsulfit  und  Mercurinitrat  oder,  wenn  die  Lösung 
staik  alkalisch  gemacht  wird,  auch  mit  Mercurisulfat  und 
zwischen  Silbersulfit  und  der  Lösung  von  Mercurinitrat  —  Nach 
Wicke^)  soll  sich  bei  der  Behandlung   von  Quecksilberchlorid 
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mit  saurem   Natriumsulfit  ein   saures  Quecksilbersulß  (Mercurir 
toasserstoffsulfit)  bilden.  Dies  ist  nicht  richtig.  Gepulvei'tes  Queck- 
silberchlorid löst  'sich    in    saurem  Natrinmsulfit  auf;,    und    die 
Lösung  setzt  bald  einen  reichlichen  krystallinischen  Niederschlag 
ab;  dieser  besteht  aber  aus  Natriumquecksitbersultit  und  nicht 
aus  der  von  Wicke  angenommenen  Verbindung.  —  Die  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  Queckßüberoxyd  ist  früher  von  Ram- 
melsberg*),  St.  Gilles 2)  und  Vogel')  untersucht  worden.    Alle 
drei  erhielten  hierbei  einen  weifsen  Körper  neben  einer  LösttDg 
einer  anderen  Quecksilberverbindung.   Rammeisberg  hirit  den 
weifsen  Körj^er  für  ein  Anhydrosulfit  des  Qüecksilberoxyduls  von 
wechselnder  Zusammensetzung.    St.  Gilles  constatirte,  dafs  die 
Lösung  einen  Niederschlag  aus  einem  Gemenge  von  Mercurisulfit 
und  Mercurosulfat  bestehend  gab,  und  dafs,  ehe  der  Niederschlag 
sich  gebildet  hatte,  die  Lösung  weder  ein  Mercurosalz  noch  ein 
Sulfat   enthielt.      Nach  Vogel    besteht    der   Niederschlag    aus 
Mercurosulfat    Alle  diese  Angaben  entsprechen  jedoch  nicht  dem 
wahren    Sachverhalt.      Wenn   die    schweflige   Säure   nicht    viel 
Schwefelsäure  enthält  und  das  Quecksilberoxyd  frisch  ge&llt  und 
in  Wasser  suspendirt  in  kleiner  Menge  mit  der  schwefligen  Säure 
zusammengebracht  wird,  erhält  man   eine  klare  Lösung.    Statt 
Quecksilberoxyd  kann  auch  das  Quecksilberoxysulfit ,   oder  das 
Mercuri-Mercurosulfit  oder  Mercuri-Hypomercurosulfid  angewandt 
werden,   in  beiden  letzten  Fällen  hinterbleibt  nur  metallisches 
Quecksilber.      Eine  solche   Lösung    verhält   sich  wie    eine    von 
schwefligsaurem  Quecksilberoxyd  in  schwefliger  Säure.     Es  ist 
jedoch  wahrscheinlicher,  dafs  sie   saures  Mercurisulfit   enthält. 
Diese  Lösung  ist  jedoch  sehr  unbeständig,  und  wird  durch  Wasser 
entweder  in  Quecksilber  und  Schwefelsäure  zersetzt,  oder  diese 
Zersetzung    findet   nur    theilweise    statt,    wobei    sidi   Mercuri- 
Mercurosulfit  bildet.    Beim  Stehen  scheidet  sie  allmählich,  beim 
Erhitzen   sofort   alles  Quecksilber   metallisch  ab,   während  die 
äquivalente  Menge  Schwefelsäui*e  in  Lösung  bleibt:  Hg(S03H)| 
+  H,0  =  Hg  +  HOSOsH  +  HSO3H.     Die   theilweise  Zer- 


1)  Ann.  PhyB.  [1]  67, 405.  —  «)  JB.  f.  1852, 415.  —  »)  Gmelin, Handb.  m.760. 
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se\z\mg  \mter  Bildung  von  Mercuri-Mercurosulfit  wird  entweder 
dsrcb  Schwefelsäure   oder  Salpetersäure  oder  durch  Zusatz  von 
mehr  Quecksilberoxyd  oder  einer  Lösung  eines  Quecksilbersalzes, 
am  besten  Mercurinitrat  oder  -sulfat,  veranlafst.    Es  ist  bekannt, 
dafs  schweflige  Säure  auf  Quecksilberchlorid  einwirkt,  indem   es 
Quecksilberchlorür,  Salzsäure  und  Schwefelsäure  bildet.     Diese 
Reaction  tritt  nicht  in  der  Kälte  ein,  trotzdem  sind  die  beiden 
Substanzen  nicht  indifferent  gegen  einander.     Quecksilberchlorid 
lost  sich  viel  leichter  in  schwefliger  Säure  als  in  Wasser  und 
krjstallisirt  beim  Stehen  an  der  Luft,  wenn  die  schweflige  Säure 
entweicht,  wieder  heraus.     Diese  gröfsere  Löslichkeit  verliert  es, 
je  mehr  Schwefelsäure  zugegen  ist;   ein  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  kann  daher  die  sofortige  Abscheidung  von  Queck- 
silberchlorid bewirken.    Schweflige  Säure,  welche  mit  Quecksilber- 
chlorid gesättigt  ist,  löst  auch  viel  mehr  Quecksilberoxyd  auf, 
als  ohne  dieses,    und  ohne  unmittelbar  einen  Niederschlag  zu 
geben.    Beim  Stehen  oder  auf  hinreichenden  Zusatz  von  Queck- 
«Iberoxyd  beginnt  jedoch  die  Fällung  von  Quecksilberchlorür.  — 
Die  von  Vogel  beobachtete  Umwandlung  des  Quecksilberchlorürs 
durch  schweflige  Säure  in  graues  Quecksilbersubchlorür  konnten  Sie 
nicht  bestätigen.    Es  findet  zwar  eine  Graufärbung  des  Calomels 
statt,  wenn  er  mit  schwefliger  Säure  in  Berührung  hingestellt 
wird,  aber  diese  Reaction  ist  nur  eine  sehr  schwache,  denn  in 
der  Lösung  lassen  sich  nur  Spuren  von  Salzsäure  nachweisen.  — 
Mercuro-Mercürisulfit^  Hg(S02  0),Hg2.4H2  0,wird  in  verschiedenen 
Zuständen  erhalten.    Aus  Quecksilberoxyd  und  wässeriger  schwef- 
liger Säare  dargestellt,  bildet  es  glänzende  krystallinische  Par- 
tikelchen, die  wie  Papierbogen  zusammengefaltet  auftreten.    Aus 
einem  Teig  von  Quecksilberoxyd  und  gasförmigem  Schwefeldioxyd 
erhalten,  zeigt  es  keine  sichtbare  krystallinische  Structur,  sondern 
hOdet  eine   glänzend  weifse  stärkeähnliche  Masse.     Aus  irgend 
einem  Quecksilbersulfit   mit  Quecksilbemitrat   oder  -sulfat   ge- 
wonnen, ist  es  ein  voluminöser,  anscheinend  amorpher  Nieder- 
schlag von  hellgelblicher  Farbe.     Es  verwittert  im  Exsiccator, 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  im  trockenen  Zustande  so  beständig, 
dals  es  lange  Zeit  ohne  Veränderung  aufbewahrt  werden  kann.    Im 
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verschloesenen  Gefäfa  dunkelt  es  etwas,  nimmt  aber  an  der  Luft 
seine  weifse  Farbe  wieder  an.     Auf  80^  erhitzt,  entwickelt   es 
Schwefeldioxyd,  Quecksilber  und  Wasser,  wird  zuerst  schwarz  und 
dann  grauweifs.    Mit  Wasser  erhitzt,  verwandelt  es  sieh  stünnisch 
in  metallisches  Quecksilber  und  Schwefelsäure,  Hg3(SO.it)i~|-2HsO 
=  3  Hg  -4-  2  S  O4  H,.    Kalihydrät  giebt  unlösliches  Quecksilberoxyd 
und   Kalium -Quecksilbersulfit.      Salzsäure  zersetzt  es   sofort   in 
schweflige  Säure  und  die  beiden  Quecksilberchloride.     Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  sind  im  verdünnten  Zustande  ohne  Ein- 
wirkung.     Schweflige    Säure    schwärzt    und    zersetzt    es    unter 
vorübergehender  Abscheidung  von  MercwrihypomercurosulßL    Na- 
triumsulflt  wirkt  ähnlich,  nur  noch  rascher  als  die  freie  Särure. 
Chlornatrium  bringt  ebenfalls  schwarzes  Hypomercurosulfit  hervor, 
das  bei  längerer  Digestion  verschwindet,  indem  zuletzt  Natrium- 
quecksilbersulfit und  Quecksilberchlorür  entsteht.    Natriumqueck- 
silberchlorid  wirkt   ähnlich    wie    Kochsalzlösung.     Quecksilber- 
chlorid bildet  Quecksilberchlorür  und  Schwefelsäure.     Jodkalium 
bildet    einen    braungelben    Niederschlag    von    Quecksilberjodid 
und  lösliches  Kaliumquecksilbersulfit.     Hypamercuromercwrisulßt'^ 
Hg  (S  0, 0),  Hg3 .  H,  0.      Sauerstoffhaltige    Mercurosalze    werden 
durch  schweflige  Säure  oder  lösliche  Sulfite  geschwärzt,   indem 
sie  in   das    obige  Salz   verwandelt    werden.      Es  ist   ein   grau- 
schwarzer, voluminöser,  flockiger  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser. 
Es  ist  sehr  unbeständig  in   Wasser,   kann  aber  trocken  dnige 
Zeit  ohne  Aenderung  aufbewahrt  werden.     Sich  'selbst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  überlassen,  entwickelt  es  langsam  schweflige 
Säure  und  hinterläfst  Quecksilber  und  Mercurosulfat     Rascher 
findet  diese  Zersetzung  beim  Erhitzen  auf  60^  statt.    Mit  Wasser 
erhitzt,  wird  es  stürmisch  in  Quecksilber  und  Schwefelsäure  zer- 
setzt.   Kalihydrat  zersetzt  es  in  Kaliumquecksilbersulfit,  Queck- 
silberoxyd  und    metallisches  Quecksilber;   Salzsäure    entwickelt 
daraus  schweflige  Säure  und  bildet  Quecksilber  nebst  den  beiden 
Quecksilberchloriden.   Verdünnte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
sind  ohne  Wirkung;  schweflige  Säure  giebt  eine  Lösung  von  Queck- 
silberhydrosulfit unter  Abscheidung  von  Quecksilber.     Natrium- 
sulfit liefert   neben   Quecksilber   Natriumquecksilbersulfit.      Mit 
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Natriumsilbersulfit  wird  der  schwarzgraue  Niederschlag  noch 
scbvärzer,  indem  sich  wahrscheinlich  ein  Quecksilber- Sübersulfit 
inldet  Chlomatrium  giebt  Quecksilberchlorür,  Quecksilber  und 
Xatriamqnecksilbersttliit  Kaliumjodid  bildet  Quecksilberjodür 
Süd  Kaliamsalfit.  Quecksilberchlorid  erzeugt  Quecksilberchlorür 
ud  Schwefelsäure.  Mercurinitrat  verwandelt  es  rasch  in  Mercuri- 
Mercarosulfit ,  indem  es  selber  in  Mercuronitrat  übergeht. 
Mercurisulfat  verhält  sich  ähnlich.  Bezüglich  der  allgemeinen 
GmslitMtüm  der  Quechsübersulfite  lassen  sich  folgende  Sätze  auf- 
stellen: Das  basische £adical  ist  darin. mit  dem  sauren  Radical  auf 
iweieiiei  Weise  gebunden,  zur  Hälfte  durch  Sauerstoff,  wie  in 
den  gewöhnlichen  Sauerstoffsalzen,  zur  Hälfte  mit  Schwefel,  wie. 
ia  den  Halogensalzen.  Das  Quecksilberoxydradical  Hg  ist  direct 
mit  dem  Schwefel  des  Sulfuryls  verbunden  und  bewahrt  die  Ver- 
bindmig  mit  einer  Energie,  welche  verglichen  werden  kann  mit 
der,  welche  es  in  seinem  Cyanid  oder  Jodid  ausübt.  Das  Queck- 
aflberoxydulradical  Hg^  geht  dagegen  eine  Nichtsauerstoffver* 
Undttng  nie  ein,  und  wenn  es  mit  einem  Sulfit  in  Reaction 
treten  soll,  so  spaltet  es  sich  in  Hg,  welches  mit  dem  Sulfuryl 
sich  verbindet,  und  Quecksilber,  das  entweder  frei  wird  oder  sich 
in  Hjpomercurosulfit  verwandelt.  Auf  die  weiteren  theoretischen 
FolgeruDgen,  die  Sie  aus  dieser  umfangreichen  Untersuchung  hin- 
sichtlich des  Vorganges  bei  der  Reduction  durch  schweflige 
Sawe,  bei  der  Oxydation  und  Hydrolyse  (Zersetzung  durch 
Wasser)  der  Sulfite  ziehen,  und  welchen  Sie  als  einen  Beweis 
v<m  der  den  Chloriden,  Jodiden  und  Cyaniden  vergleichbaren  Con- 
stitution der  Sulfite  betrachten,  kann  hier  nur  verwiesen  werden. 
Ervähct  mag  noch  werden,  dafs  Sie  auch  die  früher  beschriebenen 
Siäforyde  des  Selens  und  Tellurs^)  als  Sulfite  betrachten,  in  welchen 
Se  bezw.  Te  zur  Hälfte  mit  dem  Schwefel,  zur  anderen  Hälfte 
Dut  dem  Sauerstoff  der  Sulfurylgruppe  in  Verbindung  steht,  wie 

es  die  folgende  Formel  OjS-O-Te^^Te-O-SOa  andeutet.    Die 
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analoge  Constitution  der  Selenite  mit  den  Sulfiten  steht  für  Sie 


1)  JB.  f.  1884,  349;  f.  1883,  299. 
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aufser  allem  Zweifel,  wenn  auch  der  aus  Silberselenit  und  Jodäthyl 
erhsAiene  Selenigsäure-Ädhyläther  die  beiden  Aethylgruppen  an 
Sauerstoff  gebunden  hält.  Wenn  man  berücksichtigt,  dafs  die  der 
Aethylsulfonsäure  entsprechende  Selenverbindung  durch  Oxydation 
nicht  erhalten  werden  kann,  so  scheint  es  erlaubt  zu  sein,  auch 
bei  dem  Austausch  der  Silberatome  durch  Alkylradicale  eine 
Aenderung  in  der  Zusammensetzung  der  selenigen  Säure  anzu* 
nehmen,  Sie  heben  noch  die  Analogien  zmschen  der  Ameisen- 
scmre  und  der  schwefligen  Säure  und  ihrer  Verbindungen  hervor  und 
geben  zum  SchluTs  eine  Interpretation  der  vpn  Garius^)  bei  der 
Einwirkung  von  Phosphoroxychlatid  auf  CalciumsulJU  beobachteten 
Bildung  von  Thionylchlorid,  welche,  wie  Divers  schon  früher*) 
auseinandergesetzt,  für  die  Annahme  von  zwei  Hydroxylgruppen 
in  der  schwefligen  Säure  nicht  beweisend  ist. 

C.  Hensgens)  hat  wie  schon  früher  Hirzel*)  die  Emunr- 
kung  des  QueeksiWeroxyds  auf  Ammoniumdichramat  untersucht 
Trägt  man  mit  Wasser  angerührtes  gelbes  QuecksUberoxyd  in 
kleinen  Dosen  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Ammoniumdi- 
chromat  ein,  so  löst  es  sich  in  grofser  Menge,  und  die  gesättigte 
Lösung  scheidet  beim  Erkalten  goldglänzende  Nadeln  oder 
Blättchen  ab,  welche  die  Zusammensetzung  (NHgsOH9)2Cr2Ü7. 
3(NH4))Cr307  besitzen.  Beim  raschen  Erhitzen  findet  Verpaf- 
fung statt;  langsam  erhitzt  verwandeln  sie  sich  zwischen  170 
bis  200<^  in  eine  schwarze  graphitartige  Iklasse,  die  bei  erhöhter 
Temperatur  sich  plötzlich  unter  Zurücklassung  von  Chromoxyd 
zersetzt.  Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  Salzsäure,  schwer 
in  verdünnter  Salpeter*  und  Schwefelsäure.  Beim  Kochen  mit 
Kalilauge  entwickeln  sie  y\  ihres  Stickstoffs  als  Ammoniak;  beim 
Kochen  mit  Ammoniak  erhält  man  ein  canariengelbes  Pulver^ 
welches  kein  Ammoniak  mehr  mit  Kalilauge  entwickelt,  und 
aus  der  Verbindung  (NHg20Hs))Cr04  besteht.  Die  Einwirkung 
des  Kalihydrats  und  des  Ammoniaks  vollzieht  sich  daher  nach 
den  üleichungen:   (NHg,OH,)jCrs07.3(NH4)aCr,07   +   UKOH 


»)  Ann.  Obern.  106,  330;  vergl.  JB.  f.  1885,  360,  Au m.  3.  —  2)  JB.  f.  1885. 
360.  —  «)  Kec.  trav.  chim.  Pays-Baa  5,  187.  -   *)  JB.  f.  1852,  421. 
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=  (SEg,OH,)jCrO/ +  7K»Cr04  -f  6NHs  +  10H,0  und 
(NHg,OH,),  Cr,  O7  +  3  (N  H4),Cr,07  +  8  NH4OH  ==  (NHg,OH3),Cr04 
-I- 7(NH4)jCr04  +  4H5O.  —  Digerirt  man  Quedcsilberchromat 
mit  einer  concentrirten  und  heifsen  Lösung  von  ÄmmoniiMnchro- 
md^  so  erhält  man  eine  braime  Lösung ,  die,  in  überschüssiges 
kaltes  Wasser  gegossen,  einen  sehr  feinen  schwefelgelben  Nieder- 
schlag absetzt,  der  die  gleiche  Zusammensetzung,  wie  der  durch 
EinwirkQng  von  Kalilauge  oder  Ammoniak  auf  die  obige  Ver- 
bmdong  erhaltene  Körper  besitzt  Beim  Erkalten  der  mit  Queck- 
silberehromat  heifs  gesättigten,  stark  ammoniakaliachen  Lösung 
TOD  Ammoniamchromat  setzen  sich  gelbbraune  Krystallkrusten 
ab,  welche  eine  Verbitidwng  des.  Oxydimereuriammoniumchrotnais 
»it  netUrcdem  Ämmaniumehromat  zu  sein  scheinen,  sich  jedoch 
Dicht  von  der  Mutterlauge  trennen  lassen,  weil  sie  sich  mit 
Wasser  sofort  unter  Abscheidung  der  gelben  Verbindung  zer- 
setzen. 

J.  D.  van  der  Plaats^)  hat  die  Versuche  von  Dumas  2) 
ober  den  SauerstoffgehaÜ  des  Silbers  wiederholt,  konnte  aber  zu 
kdnem  bestätigenden  Resultat  gelangen.    Das  Silber  wurde  durch 
Reduction  mittelst  Ammoniumsulfit  dargestellt,  danach  in  einem 
nicht  gbisirten  Tiegel  in  einem  Sauerstoffgebläse  bis  zum  Kochen 
erhitzt,   und   dann   auf  einmal  in  ein  hohes  cylindrisches ,  mit 
Wasser  gefülltes  Gefafs,  auf  dessen  Boden  ein  Silbertiegel  sich 
be&ad,  gegossen.    Eine  genau  abgewogeine  Menge  dieses  Silbers 
wurde  dann  nach  einander  im  Luft-,  im  Wasserstoff-  und  Kohlen- 
oxydstrome  erhitzt,   ohne  eine    Vio^S  übersteigende  Gewichts- 
differenz wahrzunehmen.     Beim  Erhitzen   im  Vacuum  auf  600^ 
wurde  eine  kleine  Menge  Gas  entwickelt,  welches  aber  eher  aus 
Lnft  als  ans  Sauerstoff  bestand.    Das  Gewidit  des  Silbera  hatte 
sich  dabei  nicht  geändert,  auch  wenn  das  Erhitzen  drei  Stunden 
im  Vacumn  vorgenommen  wurde. 

G.  8.  Johnson  3)  erhielt  beün  Aufbewahren  von  Silberoxyd, 
waches  über  Wadser  unter  ungenügendem  Verschlufs  einige  Monate 

*)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  5,  212;  Ann.  chira.  phys.  Beibl.  10,  574; 
Ami.  aufl  Ma&ndblad  Voor  Naturwetensch.  13,  25.  -  '^)  JB.  f.  1878,  304. 
-  ^)  Chem.  News  54,  75. 
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gestanden  hatte,  gelbe  prismatische  Kristalle,  welche  unter  der 
Bothglühhitze  schmolzen  und  dann  in  Kohlensäure  und  Silber 
sich  zersetzten.  Sie  schienen  aus  Silbercarbonat  zu  bestehen. 
Da  jedoch  keine  Angaben  über  die  Schmelzbarkeit  des  kMen- 
scmren  Säbers  vorliegen,  so  stellte  Er  reines  Silbercarbonat  durch 
Fällen  von  Silbemitrat  mit  Natriumoarbonat  her,  und  constatirte 
an  dem  amorphen,  weifsen,  beim  Auswaschen  gelblich  werdenden 
Carbonat  dasselbe  Verhalten.  Es  schmolz  noch  vor  der  Both- 
glühhitze, ohne  Gas  zu  verlieren,  zersetzte  sich  dann  aber  stür- 
misch unter  Entwickelung  von  Kohlensäure.  Zur  Darstellung  des 
hrystallisirien  Carhonais  leitete  Er  in  Wasser,  welches  das  obige 
Carbonat  suspendirt  enthielt,  Kohlensäure  bis  zur  Sättigung  ein. 
1  Liter  dieser  Lösung  enthielt  bei  15^  0,846  g  AgsCO^.  Beim 
Stehen  dieser  Lösung  an  der  Luft  schied  sich  ein  gelblicher 
Niederschlag  aus,  welcher  unter  dem  Mikroskop  deutlich  krj- 
stallinisch  war. 

A.  Dittei)  hat  Seine «)  Untersuchungen  über  die  V^bin-^ 
düngen  der  Alkalinitrate  mü  Silbernitrat  ausführlicher  veröffentlicht 

H.  N.  Draper  3)  hat  die  Einwirkung  des  AnmumiäkB  auf 
SUbernitrai  genauer  untersucht  und  ist  zu  folgenden  Resultaten 
gelangt.  Der  erste  Zusatz  von  Ammoniak  zu'  einer  neutralen 
Silbernitratlösung  ruft  eine  Fällung  von  Silberoxyd  hervor.  Wenn 
die  Menge  des  zugesetzten  Ammoniaks  gerade  genügt^  um  Ammo« 
niumnitrat  zu  bilden,  so  findet  die  Reaction  2  AgNO,  -f'  2NH4OH 
=:=  2  NH4NO,  +  Ag,0  +  H,0  statt,  aber  späterhin  löst  sich  der 
gröfsere  Theil  des  Silberoxyds  in  dem  gebildeten  Ammoniumnitrat 
und  ein  weiterer  Zusatz  von  Ammoniak  veranlafst  die  Bildung  von 
Sitberammoniumnitrat^  AgN03.2NH3,  ein  Resultat,  das  man  auch 
mit  einer  Lösung  von  Silberoxyd  in  einer  Mischung  von  Ammo- 
niumnitrat und  Ammoniak  erhält  Diese  Verbindung  wird  beim 
langsamen  Verdunsten  in  luftbeständigen  rhombischen  Krystallen 
erhalten,  welche  leicht  löslich  in  Wasser  sind.  Beim  Erhitzen 
schmelzen  sie  und  hinterlassen  metallisches  Silber.     Dieses  Ni- 


1)  Aon.  ohim.  phys.  [6]  8,  418.  —  »)  JB.  f.  1885,  566.  —  <)  Pharm. 
J.  Trans.  [S]  17,  487. 
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trat  ist  in  der  ammoniakalischen  Silberlösung  enthalten;  es 
ist  TÖlUg  gefahrlos  und  ganz  verschieden  von  dem  aus  Silberoxyd 
ond  Ammoniak  oder  auf  Zusatz  von  Kalihydrat  zu  einer  ammo- 
niakalischen  Silberlösung  entstehenden  Enallsilber. 

F.  Baschig^)  hat  das  Berthollet'sche  Knallsilber  näher 
Dütersucht.  Zur  Darstellung  löst  man  Silberoxyd  in  concentrir- 
tem  Ammoniak  und  gewinnt  daraus  das  Knallsilber  entweder 
dsiefa  Stehenlassen  an  der  Luft,  oder  durch  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade,  oder  durch  Fällen  mit  Alkohol.  Die  Analyse 
geschieht  durch  Behandeln  des  Knallsilbers  mit  Säuren,  wobei 
SQbersalz  und  Ammonsalz  entstehen.  Am  besten  eignet  sich  dazu 
Schwefelsäure,  welche  namentlich  auch  das  als  Verunreinigung 
enthaltene  metallische  Silber,  das  ungelöst  zurückbleibt,  bestim* 
m^  läfst  Die  Analysen  fuhren  in  den  meisten  Fällen  auf  die 
Zusammensetzung  AgsN,  nur  in  zwei  Fällen  entsprach  das  Knall- 
siiber  der  Formel  NHAg^.  Das  häufig  beigemengte  metallische 
SQber  wird  secundär  durch  Zerfall  des  Knallsilbers  in  StickstofiF  und 
Silber  gebildet.  Von  seinen  Eigenschaften  steht  die  grofse  Explo- 
drität  oben  an.  Die  Explosion  trat  schon  ein,  als  einige  Tropfen 
Wasser  direct  auf  das  angefeuchtete  Knallsilber  fielen.  Hat  sich 
auf  der  Oberfläche  eine  compacte  Kruste  gebildet,  so  explodirt 
dasselbe  sofort,  wenn  beim  Abgiefsen  die  Kruste  zerbricht. 
Ammoniak  löst  das  Knallsüber  langsam  auf;  in  Gyankalium  ist 
es  fast  augenblicklich  ohne  Gasentwickelung  löslich:  AggN 
+  3KCN  +  3H,Ö  =  3AgCN  +  3K0H  4-  NH3. 

Spencer  B.  Newbury*)  hat  das  sogenannte  Sübersubchlo- 
rid^)  nach  den  verschiedenen  Methoden  von  Cavillier*),  Wetz- 
lar*) und  Wöhler^)  darzustellen  versucht,  ohne  jedoch  etwas 
Anderes  zu  erhalten,  als  ein  Gemenge  von  metallischem  Silber 
und  SilberMorid,  Leitet  man  einen  Strom  Chlorgas  durch  eine 
ammoniakalische  Löstmg  von  Silberchlorid,  so  erhält  man  zu- 
nächst einen    grauen  Niederschlag  von  fein  vertheiltem  Silber, 


»)  Ann.  Chem.  233,  98.  —  ^}  Am.  Chem.  J.  8,  1%;  Chem.  News  54, 
67.  -  «)  Yergl.  Bibra,  JB.  f.  1875,  229.  —  *)  Journ.  Pharm.  1830,  552.  — 
')  Schi?eigg.  Journ.  52,  466.  —  «)  Ann.  Chem.  Pharm.  30,  3. 

Jaliretber.  f.  Chdin.  u.  t.  w.  ftlr  1886.  3]^ 
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welches  vollkommen  in  Salpetersäure  löslich  ist  Leitet  man 
das  Chlor  bis  nahe  zur  Sättigung  ein,  so  werden  Gemische  von  Sil- 
ber und  Chlorsilber  in  wechselnden  Verhältnissen  erhalten. 
Wird  fein  vertheiltes  Süher  mit  Kupferchloriiiö^xmg  behandelt, 
so  wird  Kupferchlorür  gebildet;  löst  man  es  aber  in  überschüs- 
sigem Kupferchlorid,  so  bleibt  weifses  Chlorsilber  zurück.  Wird 
Silbernitrat  mit  Zinnchlorürlösung  versetzt,  so  wird  zunächst  ein 
weifser  Niederschlag  von  Chlorsilber  gebildet,  der  beim  Umrüh- 
ren sich  schwärzt,  indem  das  durch  die  Umsetzung  gebildete 
Stannonitrat  das  Chlorsilber  zu  metallischem  Silber  reducirt. 
Auch  zahlreiche  Versuche ,  das  citr(m^nsaur€  Silberoxydul  und 
daraus  durch  Salzsäure  das  Silberchlorür  zu  erhalten,  hatten 
keinen  Erfolg.  Nach  Seinen  Versuchen  wird  beim  Erhitzen  des 
Silbercitrats  im  Wassersto^trome  kein  Oxydulsalz,  sondern  Kohlen- 
säure und  metallisches  Silber  gebildet,  das  sich  dem  unverändert 
gebliebenen  Salze  beimengt. 

Th.  Rosenbladt*)  hat  die  Löslichkeit  einiger  Ooldchlarid- 
doppelsalze  bestimmt. 

100  Thle.  Lösung  enthalten  wasserfreie  Doppelsalze 

bei  100      20«     30°     40«     50»     60«       70»     SO»     90<>    100» 

64,0  69,4  77,5  90,0  —  —  —  — 

62,5  67,3  72,0  76,4  81,0  85,7  —  — 

48,7  59,2  70,0  80,2  —  —  —  — 

13,4  17,7  22,2.  26,6  31,0  35,3  39,7  44,2 

1,7  3,2  5,4  8,2  12,0  16,3  21,7  27,6 

L.  Lindet«)  hat  Seine  3)  Untersuchungen  über  die  Verhin- 
düngen  des  Goldchhrids  mit  Schwefel'  und  Selenteirachloridy  sowie 
über  neue  Löstmgsmittel  des  Göldchlorids  ausführlicher  ver- 
öffentlicht. 

G-  Krüfs*)  hat  die  Oxyde  des  Goldes  näher  untersucht. 
Danach  existiren  nur  drei:  das  Göldoxydul^  A.u,0,  das  Gold- 
oxydüloxyd^  Au^Oj  oder  AuO,  und  das  Goldoxyd,  AujO^,  während 
die  Existenz  eines  purpurnen  Goldoxyds^)  von  unbekannter  Zu- 


NaAuCU  . 

.    .  58,2 

60,2 

LiAuC]4   • 

.   .  53,1 

57,7 

KAUCI4    .    . 

.   .  27,7 

38,2 

RbAuCl4  .   . 

.    .    4,6 

9,0 

C8AUCI4  .    . 

,     0,5 

0,8 

1)  Ber.  1886,  2535.  —  «)  Ball.  soc.  chim.  [2]  45,  145,  149.  ~  «)  JB.  f. 
1885,  569.  —  *)  Ber.  1886,  2541;  Ann.  Chem.237,  274  bis  307.  —  «^)  G  m  e  1  i  u - 
Kraut,  Handb.  3,  1068. 
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sammeäsetzung,  eines  Goldhyperoxyds,  AnO]'),  und  einer  Gold- 
saure,  An905  2),  nicht  bestätigt  werden  konnte.  Das  Aurooxyd 
{Goldozydul)  wird  nach  den  bisherigen  Methoden  zor  Darstellung 
nicht  rein  erhalten.  Es  ist  entweder  gold-  oder,  nach  der  Fi  guier'- 
sdien  Methode ')  dargestellt,  quecksilberhaltig  (vergl.  die  folgende 
Abhandlung).  Rein  erhält  man  das  Aurooxyd  durch  Reduction 
der  Grolddoppelbromide  mit  schwefliger  Säure  in  eiskalter  Lösung. 
Fahrt  man  mit  dem  Zusätze  der  schwefligen  Säure  so  lange  fort, 
bis  die  letzte  Spur  der  intensiy  rothen  Farbe  der  Goldbromid- 
losang  verschwunden  ist,  so  hat  man  gerade  zwei  Drittel  der  zur 
vollständigen  Reduction  zu  Metall  erforderlichen  Menge  yon 
Schwefeldioxyd  Verbraucht.  Man  erhält  derart  farblose,  in  Wasser 
lösliche  Verbindungen  des  Goldbromürs,  die  sich  in  der  eiskalten 
Losung  unzersetzt  erhalten  und  auf  Zusatz  von  Kalihydrat  reich- 
liche Mengen  von  Goldoxydulhydrat  ausscheiden.  Es  ist  in 
feuchtem  Zustande  dunkelviolett,  wird  jedoch  beim  Trocknen 
über  Phosphorpentoxyd  grauvioleti  Frisch  gefällt  geht  es  in 
kaltem  Wasser  mit  indigoblauer  Farbe  in  Lösung,  welche  bräun- 
lich flaorescirt  und  ein  charakteristisches  Äbsorptionsspedrum 
mit  einem  Streifen  um  X  =  587,0  besitzt.  Durch  Kochen  wird 
es  aus  dieser  Losung  gefallt.  Von  Alkalien  wird  es  nur  in  gerin- 
ger Menge  gelöst,  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  verwandeln 
es  in  metallisches  Gold  und  die  entsprechenden  Auriverbindungen. 
Gegen  andere  Säuren  und  Lösungsmittel  verhält  es  sich  passiv. 
Gegen  200^  verliert  es  sein  Hydratwasser,  während  der  Sauerstoff 
erst  bei  höherer  Temperatur  entweicht.  Bei  250<>  bleibt  reines 
Gold  zurück.  —  Auroaurioxyd  (Goldmonoxyd),  AuO  oder  AujOj, 
erhielt  Er  durch  sehr  langsam  und  allmählich  gesteigertes  Er- 
hitzen von  reinem  Goldhydroxyd  auf  160^  bis  zum  Eintreten  der 
Gewichtsconstanz,  als  feines  Pulver  von  dunkelockergelber  Farbe 
mit  einem  Stich  ins  Violette.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und 
kaau  nur  über  Phosphorpentoxyd  aufbewahrt  werden.  Zur  Dar- 
stellung von  reinem  Aurioxyd  (Goldoxyd),  AU2O3,  zersetzt  man 


>)  Prat,  JB.   f.    1870,   379.  —  2)  Figuier,  Berzeliu's  JB.  25,  199. 
~  5)  Daselbst  'Ä,  189. 
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1  Thl.  Aoroaurichlorid  mit  60  Thln.  Wasser,  erhitzt  die  erhaltene 
AurichloridlösuDg  zum  Sieden  und  trägt  unter  Umrühren  fein- 
gepulverte Magnesia  alba  ein,  bis  die  rothe  Farbe  des  Aurichlorids 
verschwunden  ist.  Das  gefällte  Goldtrihydroxyd  wird  abfiltrirt, 
in  20  Thln.  Wasser  aufgeschlämmt,  unter  Umrühren  mit  10  TUn. 
Salpetersäure  vom  spec  Gewicht  1,40  versetzt  und  24  Stunden 
stehen  gelassen.  Dabei  löst  sich  mit  der  Magnesia  schon  ein 
grofser  Theil  des  Goldoxjds,  der  Rückstand  wird  nochmals  mit 
den  gleichen  Mengen  Wasser  und  Salpetersäure  angerührt  und 
sechs  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  Auf  diese  Weise 
ging  zwar  weit  über  die  Hälfte  des  Oxyds  in  Lösung,  der  Rück- 
stand war  jedoch  absolut  frei  von  Magnesia  und  konnte  durch 
längeres  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  vollständig  von  Sal- 
petersäure befreit  werden.  Das  reine  Aimhychroxyd^  Au  (OH),,  ist 
von  ockerbrauner  Farbe  und  in  Folge  seines  äufserst  feinpnl- 
verigen  Zustandes  ziemlich  leicht  in  Salpetersäure  löslich.  Nach 
wochenlangem  Liegen  über  Phosphorpentoxyd  geht  es  in  das 
Monohydrat  Äurylhydroxyd ^  AuOOH,  über,  während  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  Auroaurioxyd  (Goldmonoxyd)  erhalten  werden 
kann.    Bei  ca.  250<>  hinterbleibt  metallisches  Gold. 

In  einem  Nachtrage  zu  dieser  Abhandlung  berichtete  Der- 
selbe i),  dafs  auch  Raschig')  in  dem.  mittelst  Mercuronitrat 
dargestellten  OoJdoüsydul,  Au^O,  einige  Proc^nte  Quecksilberver- 
bindungen gefunden  habe,  wodurch  auch  die  von  Diesem  aufge- 
stellte Formel  AU3O.2H3O  für  das  Goldoxydul  hinfallig  wird; 
dals  ferner  Raschig  sich  überzeugt  habe,  dafs  die  von  Figuier 
beobachtete  Reduction  von  Auratlösungen  lediglich  durch  die  in 
der  angewandten  Natron-  oder  Kalilauge  enthaltenen  organischen 
Bestandtheile  veranlalst  worden  sei. 

F.  Raschig  s)  hat  die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  GM 
näher  untersucht.  Man  kennt  bis  jetzt  drei  verschiedene  Oxyde 
des  Goldes:  Goldoxydul,  Au^O,  Goldmonoxyd,  AuO,  und  Gold- 
trioxyd.  Au«  O3  (S.  483  f.).  Alle  drei  liefern  mit  Ammoniak  explosive 


1)  Ann.  Chem.   237,  304.  —  ^)  Siehe  die  folgende  Mittheilong.  — 
8)  Ann.  Chem.  235,  341  bis  368. 
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Yerfaindttiigen.  Von  diesen  ist  die  des  Goldoxyds  seit  langer 
Zeit  als  KnäUgold  bekannt;  die  des  Oxyduls  ist  dargestellt, 
aber  nicht  untersucht,  die  des  Monoxyds  war  bisher  unbe- 
kannt QiMoxydtüy  Aui  0 . 2  H,  0  (s.  S.  484),  erhält  man  am  besten, 
wenn  man  nach  Figuier^)  eine  von  überschüssiger  Salzsaure 
ürek  Goldchloridlösung  mit  einer  Auflösung  von  Mercuronitrat 
in  ganz  verdünnter  Salpetersäure  versetzt.  Es  entsteht  sofort 
ein  tiefblauer,  fast  schwarzer  Niederschlag,  der  frei  von  Queck- 
aOberchlorür  ist,  wenn  man  dafür  sorgt,  dafs  die  Flüssigkeit 
noch  Gold  gelöst  enthält,  also  gelb  gefärbt  ist  >).  Wird  in  Wasser 
Tertheiltes  Goldoxydul  mit  concentrirtem  Ammoniak  versetzt,  so 
ninunt  der  blauschwarze  Niederschlag  sogleich  eine  tiefschwarze 
Farbe  an  und  nach  ein  bis  zwei  Tagen  hat  er  das  Maximum  an 
Ammoniak  aufgenommen.  Es  ist  ein  Sesquiauroamin,  AU3N.NH3, 
nach  der  Gleichung:  3  Au,0  +  4NHs  =  2(NAu3.NH3)  +  SHsO 
entstanden.  Kocht  man  dasselbe  eine  Viertelstunde  lang  mit 
Wasser,  so  ballt  es  sich  zu  gröfseren  Flocken  zusammen  und 
zeigt  jetzt  die  Zusammensetzung  AusN.  Das  so  entstehende  Tri- 
auroamin  ist  merkwürdigerweise  beständig  gegen  Säuren.  Wenn 
man  Sesquiauroamin  mit  Essigsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
saure in  verdünnter  Lösung  längere  Zeit  kräftig  kocht,  so  geht 
die  Ammoniakabspaltung  übrigens  nicht  merklich  weiter,  als  beim 
Erhitzen  mit  reinem  Wasser.  Das  Sesquiauroamin  ist  kein  gefähr- 
licher Körper  und  konnte  auch  im  trockenen  Zustande  durch 
Reiben  nicht  zur  Explosion  gebracht  werden.  Es  läfst  sich  daher 
auch  die  absolute  Zusammensetzung  desselben  ermitteln.  Dieselbe 
ergab  Au3N.NH3.4H3O.  Das  durch  Kochen  daraus  bereitete 
Triauroamin  entsprach  der  Formel  Au3N.5HaO;  die  Veränderung 
des  Sesquiauroamins  beim  Kochen  würde  danach  in  dem  Ersätze 
von  INH3  durch  iHjO  bestehen.  —  Die  Verbindung  des  ein- 
werthigen  Goldes  mit  Stickstoff  ist  analog  der  mit  Jodstickstoff. 
Beide  verlieren  beim  Bdiandeln  mit  Wasser  1  Mol.  Ammoniak. 
Die  gleiche  Analogie  zeigt  auch  das  Gold  in  seiner  Verbindung 


^)  Ann.  chim.  phys.  [3]  11,  336;  Berzelius'  JB.  25,  189.  —  2)  Vergl. 
Kräfs,  diesen  Bericht  S.  483. 
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mit  Methylamin,  Läfst  man  Goldoxydul  mit  einer  wässerigen 
Methylaminlösung  einige  Tage  in  Berührung,  so  entsteht,  während 
sich  ein  Theil  des  Goldoxyduls  unter  Gelbfärbung  auflöst,  eine 
schwarze,  wenig  explosive  Verbindung,  GHjNAuj.  Dieses  DiafMny- 
mdhylamin  ist  gerade  wie  das  Dijodmethylamin,  CH^NJ,,  nicht 
im  Stande,  sich  mit  einem  Molekül  Methylamin  zu  vereinigen. 
Auffallend  ist  hierbei,  dafs,  wenn  man  das  Diauromethylamin 
Vi  Stunde  lang  kocht,  es  genau  die  Hälfte  seines  Stickstoffs  ver- 
liert und  in  eine  Verbindung  übergeht,  die  auf  IN  4Au  enthält. 
Dimethylamin  wird  in  der  Kälte  von  Goldoxydul  nur  in  ganz 
unbedeutender  Menge  aufgenommen ;  beim  Erwärmen  tritt  Reduc- 
tion  zu  metallischem  Gold  ein.  —  Das  Göldmonoxyd^  AuG,  wurde 
nach  dem  Verfahren  von  Schottländer  *)  dargestellt  Läfst 
man  es  einige  Tage  mit  Ammoniak  stehen,  so  ist  es  in  eine 
explosive  Verbiridmig  Km^^^C^  ^^0  -f-  2NH3  =  AuaNa  -f-  3H3O) 
übergegangen,  welche  zwar  dasselbe  Verhältnifs  zwischen  Gold 
und  Stickstoff  wie  das  Sesquiauroamin  besitzt,  von  demselben 
aber  sich  durch  seine  Eigenschaften  deutlich  unterscheidet;  vor 
allem  explodirt  es  mit  grofser  Heftigkeit  und  hellem  Knall,  so- 
bald es  im  trockenen  Zustande  gerieben  oder  gar  mit  einem 
heifsen  Körper  berührt  wird.  Beim  Kochen  mit  Wasser  verliert 
es  auch  die  Hälfte  des  Stickstoffs  und  ballt  sich  zu  schwarzen 
Flocken  zusammen,  woraus  die  verschiedenen  Functionen  der 
beiden  Stickstoffatome  hervorgehen.  Auch  mit  Methylamin  ver- 
bindet sich  Goldmonoxyd  zu  einem  schwarzen  Körper,  CH3NAu,0(?), 
der  ebenfalls  beim  Kochen  mit  Wasser  die  Hälfte  des  Stickstoffs 
als  Methylamin  abgiebi  —  Das  Product  des  Ammoniaks  auf 
Goldoxyd  und  das  ihm  entsprechende  Goldtrichlorid  ist  das  seit 
Jahrhunderten  bekannte  Knallgold.  Wenn  man  zu  einer  Gold- 
Moridlösnng  einen  Ueberschufs  von  Ammoniak  fügt,  so  fallt  so- 
fort ein  citrongelber  erdiger  Niederschlag,  der  schwer  auszu- 
waschen ist  und  dann  immer  noch  viel  Chlor  enthält  Eine  etwas 
chlorärmere  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  in  starke 
Ammonflüssigkeit    unter   fortwährendem  Umrühren  Goldchlorid- 


i)  JB.  f.  1883,  429. 
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losang  eintropfen  läfst,  und  noch  geringer  fällt  der  Chlorgehalt 
aus,  wenn  man  diese  ammoniakalische  Flüssigkeit  mit  dem  Nie- 
derschlage etwa  eine  Stande  lang  im  gelinden  Sieden  erhält 
and  den  Körper  noch  einen  Tag  hindurch  mit  frischem  Ammoniak 
stehen  läfst  Fällt  man  Goldchlorid  mit  einer  unzureichenden 
Mrage  Ammoniak,  so  erhält  man  ein  Product,  in  welchem  nach 
dem  Auswaschen  Au,  N  und  Gl  in  nahezu  gleichem  Verhältnifs 
enthalten  sind,  und  welches  man  daher  am  wahrscheinlichsten 
durch  die  Formel  Au(NH)Cl  ausdrücken  kann.  Dieses  Auri- 
imidcUorid  scheint  in  der  That  in  dem  aus  Chlorgold  dargestell- 
ten Knallgold  enthalten  zu  sein;  wenn  man  von  den  Analysen  des 
letzteren  die  aus  dem  Chlorgehalte  sich  ergebende  Menge  Au N HCl 
abzieht,  so  bleiben  Gold  und  Stickstoff  im  Atomverhältnisse  1 : 2 
übrig,  demzufolge  AuridianUn^  AuN^Hs,  das  auch  aus  Goldoxyd  und 
Ammoniak  erhalten  wird.  Die  Menge  des  Goldoxyds,  welche  mit 
dem  Ammoniak  in  Beaction  tritt,  hängt  von  dem  Grade  der 
VertheUung,  somit  von  der  Darstellung  des  erstercn  ab.  Gold- 
oxjd,  durch  Auflösen  in  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  und 
Fällen  mit  Wasser  gereinigt,  ist  zu  compact,  um  viel  Ammoniak 
aufzunehmen;  dagegen  erhält  man  Producte  von  normaler  Zu- 
5;ammensetzung,  wenn  man  Goldchloridlösung  mit  Baryt  oder 
Magnesia  fällt  und  aus  den  niedergeschlagenen  und  durch  Decan- 
tiren  gewaschenen  Anraten  die  Basis  durch  verdünnte  Salpeter- 
samre  entfernt,  sowie  das  durch  Decantiren  gewaschene  Oxyd  mit 
starkem  Ammoniak  einige  Tage  stehen  lafst.  Die  Eigenschaften 
der  aas  dem  Goldchlorid  als  auch  aus  dem  Goldoxyd  dargestell- 
ten Verbindungen  stimmen  in  ihren  wesentlichen  Eigenschaften 
überein,  nur  in  der  Farbe  zeigen  sie  einen  auffallenden  Unter- 
sdiied  Die  aus  Goldchloridlösungen  gefällte  ist  stets  orange- 
gelb, die  aus  dem  Oxyd  dargestellte  schmutzig  olivgrün  gefärbt. 
Das  Knallgold  ist  gegen  siedendes  Wasser  und  Säuren,  mit  Aus- 
nabme  natürlich  von  Salzsäure,  viel  beständiger  als  die  aus  dem 
ßoldoxydul  und  -roonoxyd  mit  Ammoniak  entstehenden  Verbin- 
dungen. Wenn  man  es  mit  Wasser  längere  Zeit  kocht,  so  färbt 
es  sich  etwas  dunkler  und  giebt  etwas  Ammoniak  aus.  Des- 
gleichen verhält  es  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
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säure/    Der  Körper  wird  schmutzigbraun  und  viel  explosiver;  es 
verpufft  trocken  schon  bei  der  geringsten  Berührung.   Kocht  man 
Knallgold  V4  Stunde  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  tritt  gar 
kein  Ammoniak  aus,  dagegen  wird  unter  Braun&rbung  Schwefel- 
säure aufgenonmien,  so  dafs  daraus  hervorgeht,  dafs  das  Knall- 
gold eine  salzbildende  Basis  ist     Aus  dem  Verhältiurs  4  Au  : 
8  N :  1  H2  S  O4  läfst  sich  schliefsen ,  dafs  mit  1  Mol.  Schwefelsäure 
4  Mol.  Auridiamin  in  Verbindung  getreten  sind.    Von  starken  Al- 
kalien wird  Knallgold  nicht  anders  zersetzt  als  durch  Wasser.  Be- 
züglich der  Constitution  des  Knallgoldes  nahm  Dumas  an,  dafs  es 
durch  die  Formel  AuN  -|-  NH3  ausgedrückt  werde;  später  machte 
Figuier  darauf  aufmerksam,    dafs  die  von  Dumas  gefundene 
Zusammensetzung  2AUN2H3.3H9O  ebenso   gut    in   der  Formel 
AusOa.iNHj    ihren  Ausdruck  finde.-  Alle  diese  Ansichten   er- 
klären aber  das  Verhalten  des  Knallgoldes  zu  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren   nicht.     Die  Schwierigkeit  der  Abspaltung  des 
Ammoniaks  läfst  es  in  seiner  Constitution  weder  mit  den  Ammo- 
niakderivaten von  Goldoxydul  und  -monoxyd  vergleichen,  noch 
als  ein  Additionsproduct  von  Goldoxyd  mit  Ammoniak  auffassen, 
sondern  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  beide  Stickstoffatome  mit 
Gold  verbunden  sind,  wie  die  folgende  Formel  Au(NH)NH,  aus- 
drückt.    Setzt  man  Methylamin  zu  einer  QoldehloriäiÖBUJigy  so 
fällt  ein  gelber  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschufs  zu  räier 
dunkelbraun    gefärbten    Flüssigkeit   löst.     Erwärmt   man    diese 
Lösung,    so   fällt  ein  brauner  Körper  in  voluminösen  Flocken 
nieder,  der  sich  beim  Erkalten  nicht  wieder  löst.    Beide  Körper 
enthalten  Chlor  in  grofser  Menge.    Läfst  man  gefälltes  Qöldoxffd 
mit  starker  Methylaminlösung  einige  Tage  stehen,  so  nimmt  es, 
während  ein  Theil  sich  mit  gelber  Farbe  löst,  eine  zinnoberrothe 
Färbung  an.    Eine  Analyse  des  wenig  explosiven  Körpers  ergab 
Au  :  N  =  1  :  0,65.    Auch  diese  Verbindung  verliert  beim  Kochen 
nur   ganz   wenig  Ammoniak.    Alle   diese   Stickstoffverbindungen 
des  Goldes  lösen  sich  leicht  in  Cyankaliumlösung  auf.  —  Die  An- 
gaben von  Prati)  und  Figuier «)  über  höhere  Oxydationsstufen 


1)  JB.  f.  1870,  379.  -  «)  Berz.  JB.  25,  199. 
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ia  Gddes  konnte  Er  nicht  bestätigen.  Die  von  Prat  ange- 
nommene Existenz  eines  Golddioxyds,  AuÖ^,  ist  vielleicht  da- 
dorch  zu  erklären,  dafs  das  Ooldoxyd  nach  dem  Trocknen 
aimah»md  die  Zusammensetzung  AuO.OH  besitzt,  und  die  von 
Figuier  aus  dem  Verhalten  der  alkalischen  Goldlösungen,  beim 
Kochen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Goldoxydul  (nach  Ihm 
Goldmonoxyd)  abzusetzen,  veräiuthete  Existenz  einer  Goldsäure, 
AiifOs,  findet  in  der  Zusammensetzung  der  Lösungen  keine  that* 
sächliche  Begründung.  (Yergl.  auch  die  vorhergehende  Mit- 
theilung  von  Erüss,  S.  483.) 

E.  Prost  1)  hat  einige  Salze  des  Platinoxyds  näher  unter- 
sacht. PUdinnitrat.  Dampft  man  eine  Lösung  von  Platinoxyd- 
hjdrat  in  concentrirter  Salpetersäure  ein,  so  erhält  man  einen 
festen,  röthlTchen,  in  Wasser  unlöslichen  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung Pt(N03)3  .  SPtO)  .  5H3O.  Fügt  man  zu  der 
Lösung  des  Platinhydrats  in  Salpetersäure  Wasser,  so  erhält 
man  einen  gelben  Niederschlag  eines  Hydrats,  PtO^  .  3H3O. 
Auf  weiteren  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Filtrat  entsteht  ein 
neues  Hydrat,  Pt,  0«  .  9  H^  0,  und  kocht  man  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Znsatz  von  Wasser,  so  erhält  man  einen  Niederschlag  von 
der  Znsammensetzung  PtjOn  .  11H,0.  —  PlatinpercMorat.  Die 
Löanng  des  Platinhydrats  in  Ueberchlorsäure  giebt  beim  Ver- 
dampfen im  Vacuum  einen  rothen,  in  Wasser  unlöslichen  Körper, 
welcher  die  Formel  Pt^  Cl  O9 .  15  H,  0  besitzt,  und  daher  weit  von  der 
Zusanucensetzui]^  des  normalen  Ghlorats  abweicht.  PlcUinsulfcU. 
Nach  der  Methode  von  Davy«),  Oxydation  des  Platinsulfurs 
dnrch  rauchende  Salpetersäure,  erhält  man  eine  gummiartige 
Masse,  welche  mit  freier  Schwefelsäure  durchtränkt  ist.  Dieselbe 
löst  sich  in  Wasser  und  diese  Lösung  bleibt  unverändert,  wenn 
die  Salpetersäure  nicht  ganz  entfernt  war.  Eine  Lösung,  die  nur 
Spuren  von  Salpetersäure  enthält,  giebt  nach  einigen  Tagen 
einen  geringen  Niederschlag.  Eine  ganz  salpetersäurefreie  Lösung 
giebt  nach  einigen  Tagen   einen  ziegelrothen  Niederschlag   von 


*)  Belg.  Acad.  BuU.    [3]  11,  414;  BuU.  soc.  chim.    [2]  46,  156.  — 
iGmelin-Kraut,  Handb.  3,  1077. 
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der  Zusammonsetzvmg  PtS04(OH), .  4Pt(OH)4  .  3  H,0.  Kocht 
raaD  endlich  eine  solche  salpetersäurefreie  Platialösang,  so  er- 
hält man  ein  anderes  basisches  Sulfai,  Ptj(S04)0ij.  16H,0. 
Auch  Soine  Versuche,  Doppelsalze  des  normalen  Soltata  mit 
anderen  Metallsulfaten  zu  erhalten,  hatten  einen  negativen  Er- 
folg. Die  mit  Ammonium-,  Ruhidium-  und  Ealiumsulfat  er- 
haltenen, mehr  oder  weniger  dunk^braunen,  pulTerförniigen  Massen 
enthielten  das  Platinsulfat  schon  als  basisches  Salz.  Uie  Zu- 
sammensetzung des  Flatinammoniumsulfats  entsprach  der  Formel 
2(NH4}jS04  .  PtjCSOj))  .  25HjO,  die  des  SuiiidiumdoppeisäUes 
Pt6Rb6(S04),  .  17H,0,  die  des  Kaliumdo^salees  3K,S0, . 
Pt|«(S04)i,Oio.34H,0  und  5K,S04 .  Pt,s(S04)0„  .34H,0.  Die 
Kaliumdoppelsalze  sind  in  Wasser  unlöslich,  während  die  anderen 
löslich  sind. 

Th.  Wilm»)  hat,  wie  Wöhler  und  Muckle»)  in  dem 
schwarzen,  aus  sogenannten  Platinrückstätiden  darge 
moniumiridiinnchlorid  einen  groraen  Platingehalt  l 
Kocht  man  dieses  Doppelsalz  mit  Natronlauge,  so 
eine  dunkeWiolette  Lösung,  aus  welcher  du:£vh  Wii 
und  Zusatz  von  Salmiak  eine  ganz  bellgelbe  Fällunf 
Salmiak  erbalten  werden  kann,  so  dafs  man  di' 
zur  Trennung  and  Scheidung  der  Hauptmenge 
empfehlen  kann.  Während  des  Kochens  mit  Natroi 
sich  ein  amorpher,  ■  graugelblicher,  oft  bläutichgr! 
schlag,  welcher  im  feuchten  Zustande  nur  zu  geri 
in  Salzsäure  sich  löst,  und  beinahe  alles  Iridium  i 
zu  enthalten  scheint.  Derselbe  Körper  bildet  sich 
man  statt  Natronlauge  Kalilauge  anwendet.  Er  ve 
bei  geringem  Erwärmen  explosionsartig,  was  eine  1 
erschwert.  Da  die  erwähnte  Methode  zu  einer  ge 
nung  der  beiden  Metalle  ungenügend  schien,  so 
Scheidung  durch  die  Cyandoppelsalze  von  Kalium  vcrs 
erhielt  Er  eine  gröfsere  Menge  des  Kalntm-  und  Ka 
jilatincyanürs,  welche  Er  genauer  untersuchte.     Da 

1)  Ber,  188fi,  950.  —  a)  JB.  f.  1857,  262. 


Platincyandoppelsalze.  49 1 

Namen  „Gmelin'sches  Salz^  bekannte  Kaliumplatincyanür  läf&t 
dch  aus  verschiedenen  Platinverbindungen  erhalten.  Wie  schon 
Qaadrati)  beobachtete,  wird  dieses  Salz  von  verschiedenartigem 
Aossehen,  namentlich  was  Färbung,  Fluorescenz  und  Gröfse  der 
Krystalle  anlangt,  erhalten,  und  insbesondere  scheinen  kleine 
Mengen  von  Natriumsa;lzen  aufseror^entlich  verändernd,  besonders 
auf  die  Färbung,  einzuwirken;  Aus  der  mit  Natronlauge  be- 
bandelten  Lösung  des  dunkelrothen,  iridiumhaltigen  Platinsalmiaks 
wurde  nach  längerer  Digestion  mit  gewöhnlichem  Cyankalium 
eine  intensiv  gelb  gefärbte,  aus  langen  Nadeln  bestehende  Krystal- 
lisation  gewonnen.  KrystalUsirt  man  diese  unter  Zusatz  einer 
geringen  Menge  Cyankalium  um,  so  erhält  man  anfangs  nur 
&rblo8e,  höchstens  schwach  meergrün  gefärbte  Krystalle,  die 
fiich  jedoch  häufig  beim  Berühren  mit  dem  Glasstabe  in  ein  in- 
tensiv gelbes  Salz  umwandeln.  Durch  fortgesetzte  fractionirte 
Knrstallisation  gelingt  es  schliefslich,  eine  schwach  grünlichweifs 
gefärbte  Partie  von  einer  intensiv  gelben  zu  trennen ,  die  ihrer- 
seits beim  weiteren  Umkrystallisiren  immer  dunkler  gefärbte  bis 
orangegelbe  Fractionen  liefert  Diese  eigenthümlichen  Färbungen 
aind  die  Folge  der  Bildung  einer  Reihe  von  Doppelsalgefi  von 
Kaimiv-  and  Natriumplatinctfanür  in  verschiedenen  Verhältnissen. 
Das  reine  Kaiiumplatineyanür  läfst  sich  aus  Platinsalmiak,  Chlor- 
platmkalium,  Platinchlorid  und  Platinchlorür  gewinnen.  Als 
beste  Methode  hat  sich  das  Eintragen  von  Platincyanür  in  kleinen 
Antheilen  in  eine  kochende,  concentrirte  Lösung  von  Cyankalium 
erwiesen.  Man  erhält  derart  das  Kaliumsalz  in  charakteristischen, 
blanlicli  fluorescirenden,  glatten  Nadeln,  während  dasselbe  Salz, 
aas  den  drei  anderen  Verbindungen  mit  Aetzkali.und  Cyankalium 
gewonnen,  immer  ein  anderes  Aussehen  hatte  und  meistens  sehr 
l^ge,  einzeln  ausgebildete,'  wasserklare  Nadeln  mit  deutlichem 
Stich  ins  Grüngelbe  oder  Meergrüne  vorstellt  In  einer  dritten 
Form  wird  Kaliumplatincyanür  erhalten,  wenn  man  die  Mutter- 
lange desselben  mit  Kupfersulfat  fällt  und  das  ausgeschiedene 
amorphe,   grüne    bis   bläulichgrüne    Kupferplatincyanür    durch 


*)  JB.  f.  1847/1848,  482. 
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Kochen  mit  reinem  Aetzkali  zersetzt.  Die  so  erhaltenen  Erystalle 
bilden  lange,  durchsichtige,  fast  farblose,  oft  meergrüne,  strahlig 
vereinigte  Nadeln.  Das  reine  K(diimtplatincy<mür  verwittert  an 
der  Luft  und  verliert  schon  unter  120<>  das  Krystallwasser,  wobei 
die  Krystalle  weifslichgelb,  beim  Erkalten  hellgelb  werden.  Das 
orangegelbe  Doppelsalz  von  Kalium-  und  Natriumplatincyanür  ver- 
wittert dagegen  nicht.  Bei  120<>  verliert  es  gleichfalls  das  Krystall- 
wasser und  ist  dann  weifslichgelb  bis  mattgelb  gefärbt.  In  diesem 
Zustande  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  wird  es  strohgelb,  hell- 
braun, schliefslich  rein  braun  gefärbt.  Durch  Wasseraufnahme 
nimmt  es  beträchtlich  an  Gewicht  zu,  geht  aber  wieder,  auf  120<^ 
erhitzt,  in  das  ursprüngliche  gelbe  Salz  über.  Bemerkenswerth 
ist  die  aufserordentliche  hygroskopische  Eigenschaft  beider  Salsa 
im  wasserfreien  Zustande.  Nach  12  stündigem  Stehen  über 
Wasser  haben  beide  Salze  ihr  Krystallwasser  wieder  aufge- 
nommen, so  dafs  man  dieses  Verhalten  zur  Bestimmung  des 
Krystallwassers  benutzen  kann.  Das  krystallisirte  Kaliumfilatin'' 
eyanür  hat  die  Zusammensetzung  Pt(GN)4K3  .  SH^O,  das 
Ndtrium-  Kaliumplatincyanür  Pt(CN)4Ks  .  Pt(CN)4Nas  .611,0. 
Durch  Erwärmen  der  Lösung  des  gelben  .Doppelsalzes  kann  man 
wieder  farblose  Krystalle  des  reinen  KaUumsalzes  erhalten,  so  d&b 
eine  vollständige  Vertretung  von  Natrium  durch  Kalium  stattfindet. 
Derselbe  1)  hat  die  Halogenaddüiansprodude  des  KaUtm- 
plcUincyanürs ,  welche  zuerst  von  Knop^)  dargestellt  und  be- 
sonders von  Hadows)  untersucht  wurden,  eingehender  studirt.  Zur 
Darstellung  der  Sahsäureverbindung  wird  eine  aus  irgend  einer 
Platinverbindung  mit  einem  Ueberschufs  chemisch  reinen  Cyan- 
kaliums  frisch  bereitete  Auflösun g  von  G  m  e  1  i  n '  schem  Salz  mit  reiner 
Salzsäure  schwach  angesäuert  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  gelassen,  wobei  sich  sehr  bald  aufserordentlich  feine,  wie 
Spinnengewebe  verfilzte  Krystallnadeln  von  rothem  Kupferglanz 
abscheiden,  die  man  durch  Absaugen  und  vorsichtiges  Umkrystalli- 
siren  aus  kaltem  Wasser  reinigen  kann.  Diese  Reinigung  wird  oft 
erschwert  durch  eine  Beimengung  eines  gelblichweifsen,  amorphen 


1)  Ber.  1886,  959.  —  »)  Ann.  Chem.  43,  112.  —  »)  JB.  f.  1800,  227, 
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Ni^erschlags,  der  wahrscheinlich  aus  einem  Hydrat  des  Platin- 
cjanürs  besteht  Die  Ädditionsproducte  von  Chlor  und  Brom  bilden 
sidi  derart  leicht  und  stellen  eine  so  auffallende  Erscheinung 
Tor,  dals  sich  ihre  Bildung  als  ein  effectvoUer  Vorlesungsversnch 
empfiehlt  Es  genügt  ein  Ueberblasen  von  Chlor  oder  Brom,  um 
ans  einer  farblosen  Lösung  ein  in  prachtvoll  kupferglänzenden 
Ktystallen  sich  ausscheidendes  Salz  zu  erhalten.  Hat  man  ver- 
dünntere  Lösungen,  so  mufs  man  sich  häten,  die  Ghlorirung 
besw.  Bromirung  zu  weit  gehen  zu  lassen,  weil  sich  sonst 
danach  ein  farbloses  Perchlorproduct  bildet  Ist  das  meiste  Salz 
in  die  kupferrothe  Verbindung  übergeführt,  so  wird  schnell  fil- 
trirt  Je  schneller  dieses  geschieht,  um  so  leichter  gelingt  die 
Remdarstellung;  später  stören  die  Ausscheidungen  von  Ghlor- 
and  Bromkalium  und  des  schleimigen,  amorphen  Körpers«  Alle 
drei  Körper  bilden  feine  prismatische  Nadeln  von  ausgezeichnetem 
knpferrothem  Metallglanz,  der  namentlich  unter  dem  Mikroskop 
besonders  schön  auftritt;  sie  lösen  sich  in  Wasser  zu  einer 
brUosen  Lösung  auf;  die  des  Bromproducts  hat  meist  einen 
Stich  ins  Gelbe.  Gegen  120^  verlieren  sie  ihr  Krystallwasser 
unter  Aenderung  der  Farbe  in  Dunkelblaugrün,  nur  die  Brom- 
verbindung,  die  ohne  Zusatz  von  Bromwasserstoffsäure  dar- 
gestellt wurde,  wird  beim  Trocknen  weifslich  oder  graugelb. 
Die  Salze  sind  luftbeständig,  die  getrockneten  nehmen  das 
Wasser  wieder  aus  der  Umgebung  auf.  Alkalien  oder  kohlen- 
saure Alkalien  entziehen  ihnen  sehr  leicht  das  Halogen  oder 
die  Sakssäure,  auch  aus  Jodkalium  wird  dadurch  sofort  Jod 
frei  gemacht.  Die  Analyse  ergab  für  die  Scdzsäureverbindung 
[Pt(CN)4K,  .3HaO]3.HCl,  für  die  Chlorverbindung  [Pt(CN)4K3  . 
3H,0]3  .  a,  für  die  Bramverbindung  [Pt(CN)4K,  .  SHjO],  .  Br. 
W.  Gibbs»)  hat  den  von  Schützenberger»)  durch  Ein- 
^ririnmg  von  Phosphorchlorid  auf  Platinschwamm  und  Be- 
handeln mit  Wasser  erhaltenen  CMorplatinphosphorsäuren  ana- 
loge Verbindungen  dargestellt,  in  welchen  das  Platin  durch 
Palladium^  Iridium^  Buthenium  und  Osmium  ersetzt  ist    Es  ist 


1)  Am.  Chem.  J.  8,  289.  —  «)  JB.  f.  1870,  384. 
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ihm  ferner  gelangen,  auch  den  Phosphor  durch  Arsen,  Antimon 
und  Vanadin  zu  ersetzen.  Er  hat  Verbindungen  erhalten,  welche 
durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  werden  müssen:  A89O3  . 
3(Asa03  .  2PtO)  .  5(NH4),0  .  7H,0  und  (AsjOs  .  2PtCl,)K,0  . 
2H,0.  Werden  diese  Verbindungen  mit  sauren  Wölframaten 
oder  Molybdaten  gekocht,  so  bilden  sich  complexere  Verbindungen, 
welche  die  Formeln  24  WO,  .  AsjOs  .  3(As,08  .  2  PtCl,)  . 
12PtCNH8)40  .  eOHjO  und  22WO3  .  3  As^O^  .  3(As,03  .  2PtO)  . 
6  Pt  (N  119)4  0  .  40  H^  0  besitzen.  Eine  schöne  hellgrüne  Molyb- 
dänverbindung hat  die  Formel  12Mo08  .  As2  03(As3  03  .  2PtO)  . 
2  Pt  (N  Hs)4  0 .  27  H,  0.  Diese  sämmtlichen  Verbindungen  enthalten 
das  Oxyd  des  Phtinotdramins  y  Pt(N  113)40,  als  Basis.  Sie 
werden  erhalten,  indem  man  das  grüne  Magnus'sche  Salz, 
Pt(N  113)4  Gl,  .  PtCl),  mit  Arsenosowolframaten  oder  Arsenoso* 
molybdaten  kocht.  Aehnliche  Reihen  scheinen  erhalten  zu  werden, 
wenn  man  Arsenosophosphowolfiramate  und  Arsenosophosphomolyb- 
date  mit  Platinchlorid  oder  dem  Tetraminsalz  digerirt  oder  kocht. 

F.  P.  Miles^)  hat  die  Bildung  von  leicht  schmelzbarem 
Platinsiliciim  nachgewiesen,  wenn  ein  Gemisch  von  Fluorsili- 
cium  und  Kohlenoxydgas  durch  eine  hellrothgluhende  Platinröhre 
hindurchgeleitet  wurde,  welche  mit  Magnesia  ausgefüttert  war. 
Kohlenoxyd  und  Fluorsilicium  ohne  die  Gegenwart  der  Mag- 
nesia, als  auch  Fluorsilicium  und  Magnesia  ohne  Kohlenoxyd 
waren  nicht  im  Stande,  Platinsilidum  zu  erzeugen.  Es  scheint 
daher,  dafs  bei  der  angewandten  Temperatur  zur  Zersetzung  des 
Fluorsiliciums  neben  einem  reducirenden  Agens  auch  noch  ein 
stark  basischer  Körper  zur  Bindung  des  Fluchs  zugegen  sein  mufs. 

S.  M.  Jörgensen^)  hat  Seine 3)  Untersuchungen  über  die 
Bhodiumamnumiakverbindungefi  fortgesetzt.  —  RoseorhodiumsaJjse. 
Diese  wahrscheinlich  schon  yon  Clausa)  unter  den  Händen  ge- 
habten Verbindungen  bilden  sich  aus  den  Purpureosalzen  durch 
Kochen  mit  Natron,  theilweise  auch  mit  Ammoniak,  sowie  bei  Be- 
handlung der  Halogenpurpureosalze  mit  Silberoxyd  und  Walser.  — 


1)  Am.  Cbem.  J.  8,  428.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  394  bis  423.  — 
8)  JB.  f.  1882,  360;  1883,  440.  —  *)  JB.  f.  1855,  433. 
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BoseoAodiimnärat,  (Rh^,  10  N  H3 . 2  H,  0) .  (N  Oj)«.  Zur  Darstellung 
rersetzt  man  die  concentrirte  Lösung  des  Boseorhodiumhydrats 
mit  2  bis  3  Vol.  zur  Hälfte  verdünnter  Salpetersäure,  wonach  sich 
so^eich  ein  wei&er,  prächtig  glänzender  Niederschlag  des  Nitrats 
&l)6cheidet,  der  zuerst  mit  yerdünnter  Salpetersäure,  dann  mit 
Weingeist  säurefrei  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  wird. 
Er  ist  schneeweifs  mit  einem  Stich  ins  Grünlichgelbe,  unter  dem 
Mikroskop  fast  ausschliefslich  in  quadratischen  Tafeln  erscheinend. 
Ans  der  wässerigen  Lösung  scheidet  concentrirte  Salpmersäure  das 
Salz  als  yier-  oder  sechsstrahlige  Aggregate  von  Prismen  unter 
Winkeln  von  annähernd  60®  und  120^  ab.  Ueber  Schwefelsäuire 
Terhert  es  nur  Spuren  hygroskopischen  Wassers,  bei  100<^  schnell 
2  MoL,  geht  aber  dabei  in  Nitratopurpureorhodiumnitrat  über. 
Derselbe  üebergang  findet  auch  bei  längerem  Aufbewahren  statt 
Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  wird 
dorcli  verdünnte  Salpetersäure  gefällt;  verdünnte  Salzsäure  fällt 
nicht;  mehrere  Volumen  concentrirter  Salzsäure  scheiden  Roseo- 
dblorid  in  ziemlich  schlecht  ausgebildeten,  ootaedrischen  Krystallen 
sb;  verdünnte  Bromwasserstoffisäure  fällt  Roseobromid  in  octaedri« 
sdien  Krystallen.  Jodkaliumlösung  fallt  nicht,  festes  Jodkalium 
vollständig  als  Roseojodid;  verdünnte  Schwefelsäure  scheidet 
kömig  krystallinisches  Nitratsulfat  in  mikroskopischen  Octaedern 
ab.  Kieselfiu&säure  fallt  auch  in  verdünnter  Lösung  sehr  kleine 
Oetaeder  von  Nitratfluorsilicat  Wasserstoffplatinchlorid  scheidet 
einen  schön  orangegelben,  krystallinischen  Niederschlag  von  Nitrat- 
platinchlorid, bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  einen  prächtig  seide* 
glänzenden,  chamoisgelben  Niederschlag  von  Sulfatplatinchlorid 
ab.  Wasserstoffgoldchlorid  giebt  einen  seideglänzenden  gelben 
Niederschlag  von  langen,  schmalen,  schief  abgeschnittenen  Nadeln; 
Natiimnquecksilberchlorid  einen  schneeweifsen ,  seideglänzenden 
Niederschlag  von  vielerlei  Aggregaten,  häufig  vierstrahHgen 
Siemen.  Dinatriumphosphat  fällt  nicht,  Natriumpyrophosphat 
änen  weifsen,  amorphen  Niederschlag,  im  Ueberschufs  sich  lösend, 
aber  bald  wieder  vollständig  als  seideglänzende,  sechsseitige 
Tafeln  von  NatriwnroseorhodiumpyrophosjilujU  sich  abscheidend. 
Natrinmditbionat  fallt  nicht,  Kaliumchromat  giebt  einen  chrom- 
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gelben,  aus  sehr  kleinen,  dännen,  häufig  garbenförmig  vereinigten 
Nadeln  bestehenden  Niederschlag.  Kaliumdichromat  fallt  zuerst 
nicht,  beim  Schütteln  entsteht  ein  reichlicher  ziegelbrauner 
Niederschlag.  Ferricyankalium  giebt  einen  rothbraunen  Nieder- 
schlag von  augitähnlichen  Prismen.  Kobalti-  und  Chromi- 
cyankalium  verhalten  sich  ähnlich,  —  Roseorhodivmnüratplaitin' 
Morid,  (Rhg,  lONH,,  2H,0)(N03),PtCl6  .  2H,0,  erscheint  in 
schön  orangegelben,  wie  das  Kobaltsalz  in  unregelmäfisigen,  häufig 
zu  vier  veriAchsenen  Prismen.  Es  verliert  nichts  neben  Schwefel- 
säure, bei  100^  leicht  2  MoL  Wasser,  dann  sehr  langsam  die 
übrigen  zwei,  wobei  es  in  Nitratopu^pureorhodiumpUdmehl^^ 
übergeht  —  Boseorhodiumbromidj  (Bh^,  IONH9,  2H)0)Bre,  ^i^t- 
steht  beim  Fällen  des  Hydrats  mit  concentrirter  Bromwaaser- 
stofifsäure,  sowie  beim  Kochen  des  Chlorpurpureochlorids  mit 
Natronlauge  und  Versetzen  mit  Bromwasserstoff  als  fast  weibes, 
schwach  blafsgelbes  Krystallpulver,  aus  kleinen  Octaedem  oder 
sechsseitigen  Tafeln  bestehend,  welches  das  Wasser  erst  bei  100^ 
verliert  und  in  Bromopurpureobromid  übergeht  £s  löst  sich 
leicht  in  kaltem  Wasser;  die  Lösung  verhält  sich  gegen  die  meisten 
Reagentien  wie  die  des  Nitrats.  Natriumplatinbromid  giebt  damit 
einen  prächtig  zinnoberrothen  Niederschlag,  unter  dem  Mikroskop 
als  ein  Gemenge  von  ziemlich  grofsen,  sechsseitigen,  durch  Pyra- 
midenflächen zugespitzten  Prismen  und  kleinen  quadratischen 
Tafeln  erscheinend.  Wasserstofiplatinbromid,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  vermischt,  liefert  dagegen  einen  prächtig  gold- 
glänzenden Niederschlag  von  sechsseitigen  Tafeln.  Wasserstoff- 
goldchlorid  erzeugt  eine  dunkle,  metallglänzende  Fällung  von 
Rhomboedem  und  sechsseitigen,  nicht  dichroitischen  Tafeln. 
Wasserstoffgoldbromid  mit  Magnesiumsulfat  giebt  sehr  bald  einen 
fast  schwarzen,  metallglänzenden  Niederschlag  von  rectangulären, 
stark  dichroitischen  Tafeln.  Natriumquecksilberbromid  erzeugt 
in  der  verdünnten  Lösung  beim  Stehen  seideglänzende,  dünne 
farblose  Nadeln.  Kieselflufssäure  fällt  nicht;  ganz  wenig  Wein- 
geist fällt  jedoch  aus  dem  Gemisch  sehr  kleine,  weilse,  schlecht 
ausgebildete  Nadeln.  Kaliumchromat  färbt  die  concentrirte 
Lösung  dunkel   und   scheidet  beim   Stehen  einen    orangerothen 
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iNiederschlag  undeutlicher  Krystallwarzen  ab.  —  Boseorhodiumsulfat^ 
(RIb,  lONHj,  2H5O)(S04)s  .3H,0,  entsteht  beim  Üeberaättigen 
des  Hydrats  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Zusatz  von  wenig 
Wdngeist  als*  ein  fast  wei&er  Niederschlag  Ton  sehr  kleinen 
oetaedrischen  Krystallen,  welche  aus  kochendem  Wasser  um- 
bj'stallisirt  werden  können.  •  Im  Gegensatz  zu  anderen  Roseo- 
aüien  gdit  es  hierbei  nicht  in  Purpureosalz  über«  Es  bildet 
flebone  grofise  quadratische  Prismen,  durch  eine  quadratische 
Pjrrunide  zugespitzt,  isomorph  mit  Koseokobaltsulfat  Die  kleineren 
Eiyrtalle  sind  fast  weifs,  die  gröfseren  zeigen  einen  Stich  ins 
Grauliche.  Bei  100<^  verliert  es  schnell  4,  dann  langsam  noch  V^Mol. 
Wasser,  wobei  neben  etwas  Luteorhodiumsulfat  wesentlich  Sulfato- 
pnrpnreorhodiumsulfat  entsieht.  Es  ist  ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem,  weit  leichter  in  heifsem  Wasser.  Die  Lösung  zeigt 
die  gleichen  Reactionen  wie  das  Nitrat  und  Bromid,  nur  mit  Jod- 
blinm  entsteht  ein  gelblichweifses,  schweres  Erystallpulver  von 
mikroskopischen,  wohl  ausgebildeten  Octaedem  des  Roseojadid- 
«irf/öfe,  (Rhj,  10  N  Hj,  2  H,  0)  J^  (S  04)3.  --  RasearhodiumsulfatplaUn' 
Mmd,  (Rh„10NH3,2H^O)(SO4)jPtCl6,  ist  ein  prächtig  seide- 
glanzender,  hellchamoisgelber  Niederschlag  von  dünnen,  sechs- 
seitigen Tafeln,  isomorph  mit  den  entsprechenden  Roseo-  und 
Luieosalzen  von  Kobalt  und  Chrom;  bei  100<^  verliert  es  nur 
Spuren  von  Wasser.  —  Roseorhodiuniorthophosphat^  (Rhj,-  I0NH3, 
2Hj0)(PO4H)3,4H5O,  bildet  sich  beim  Neutralisiren  des  Roseo- 
bjdrats  mit  lOproc.  Phosphorsäure  in  schwach  hellgelben,  fast 
farblosen  Krystallen,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
leichter  in  heifsem^  die  bei  100<>  leicht  5  Mol.  Wasser  verlieren.  — 
Natriumraseorhodiumpjffophosphatj  (Rhj,  IONH3,  2H2  0)(P2  07Na)2. 
23H,0.  Man  neutralisirt  die  Roseohydratlösung  fast  vollständig 
nüt  Salzsäure  und  versetzt  mit  pyrophosphorsaurem  Natron,  bis 
der  zuerst  entstandene  INiederschlag  sich  wieder  gelöst  hat.  Beim 
Steben  oder  rascher  beim  Umrühren  scheidet  sich  dann  das 
Doppelsab^  krystallinisch  ab.  Es  ist  ein  schneeweifser,  prächtig 
seideglänzender  Niederschlag,  aus  sechsseitigen  Tafeln  bestehend, 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  und  nicht  wie  das  Kobalt- 
salz  zum  Verwittern    geneigt,    der    über  Schwefelsäure   schnell 
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16  Mol.  Wasser  yerliert,  die  übrigen  7  langsam  beim  weiteren 
Sieheu. -^  Boseorhodiufnkobaltieyanid,  (Rh,,  lONHs,  2H,0)Co,(CN)„. 
Man  versetzt  die  schwachsaure  Lösung  des  Sulfats  mit  3  proc 
Kobalticyankaliumlösung.  Beim  Stehen  scheidet  sich  das  Doppel- 
salz  in  kleinen,  blafsgelben,  scharf  ausgebildeten,  in  Wasser  kaum 
löslichen  Krystallen  von  der  gewöhnlichen  Gestalt  ab,  die  über 
Schwefelsäure  nur  Spuren,  bei  100®  2  Mol.  Wasser  verlieren»  — 
Nitratopurpurearhodiumsalee.  NitratopurpurearhodiumnUrat^  [(Rh«, 
10NHs)(NO3)2](NOs)4,  wird  sehr  leicht  durch  Erhitzen  des  Boeeo- 
nitrats  auf  100®,  oder  beim  Lösen  desselben  in  heifsem  Wasser, 
Versetzen  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Salpeter- 
säure, Erhitzen  des  Gemisches  einige  Zeit  im  Wasserbade  und 
Erkaltenlassen  erhalten.  Es  bildet  sodann  kleine,  nicht  gut 
ausgebildete  Octaeder  mit  den  basischen  Endflächen,  die  in 
Masse  fast  weifs  mit  einem  Stich  ins  Grünlichgelbe  erscheinen. 
Es  verliert  nur  Spuren  über  Schwefelsäure  oder  bei  100®.  Beim 
Erhitzen  über  der  Lampe  verpufft  es  plötzlich.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  sehr  schwer,  in  Weingeist  nicht  löslich.  Wird 
die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  gekocht,  so  geht  das  Salz 
in  Roseonitrat  über.  Die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  giebt 
mit  verdünnter  Salpetersäure  das  unveränderte  Salz  als  weiisen 
Niederschlag,  mit  halbverdünnter  Salzsäure  das  Nitratochlorid 
als  weifsen  Niederschlag.  Wasserstoffplatinchlorid  fallt  sie  cha- 
moisgelb,  Kieselflufssäure  nicht.  Natriumdithionat  scheidet  sehr 
bald  das  Nitratodithionat  als  weifsen,  glänzenden  Niederschlag  ab. 
Kaliumchromat  giebt  nach  kurzem  Stehen  einen  gelben,  kömig- 
blätterigen,  glänzenden  Niederschlag.  Kaliumdichromat  fallt  orange- 
gelb, Natriumquecksilberchlorid  ein  Magma  weifser  seideglänzen- 
der Nadeln.  Natriumpyrophosphat  und  Fenicyankalium  fällen 
nicht.  —  Nitratopurpureorhodiumchlorid^  [(Bh,,  ION H,)  (N 0^)»]  Cl|. 
Die  Lösung  des  Nitrats  wird  in  3  VoL  Salzsäure  und  1  Vol. 
Wasser  einfiltrirt,  und  der  grünlichgelbe  Niederschlag  zuerst  mit 
halbverdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Weingeist  säurefrei  gewaschen. 
Dieoctaedrischen,  auch  unter  dem  Mikroskop  sehr  kleinen KrystäU- 
eben  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  schwierig,  doch  etwas  leichter 
als  das  Nitrat.    Die  Lösung  zeigt  dieselben  Reactionen  wie  das 
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Nitrat,  nur  dafs  wegen  der  gröfseren  Concentration  Kieselflufs- 
nnre  aacb  knrzem  Stehen  einen  Niederschlag  erzeugt.  Jod  in 
Jodkalinm  giebt  einen  gelben  Niederschlag  von  Nitr&tojodid.  — 
mralopwTptireorhodiumdithiomt,  [(Rh,,  10NH,)(NO3),](S,O6)j  . 
iH,0,  ist  ein  schneeweiTger,  Beideglänzender,  aus  Xformigen 
A^regaten  bestehender  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser  fast 
nnlöglich-  —  Xanthorhodiitmsalze.  Xatithorhodiumnitrat ,  f(Rbj, 
10NH,)(NO,),](NOj)4.  Man  erhitzt  5g  Cblorpurpureochlorid 
mit  ÖOecm  Wasser  und  30ccm  Natronlauge  von  7  Proc.  Hydrat 
loT  dem  Wasserbade,  bis  Alles  gelöst  ist,  versetzt  dann  die 
nlaltete  Losung  mit  10  g  reinem  Natriumnitrit  und  schliefslich 
uch  und  nach  mit  100  com  verdünnter  Salpetersäure,  wobei 
och  das  Salz  als  fast  rein  weifses  Krystallpuker  ausscheidet. 
Es  läfet  meh  darch  Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser  rei- 
mgCD,  wird  aber  hierbei  nicht  in  besonders  gnt  ausgebildeten 
KijsUUen  erbalten.  Es  verliert  beim  Trocknen  kein  Wasser, 
beim  stärkeren  Erhitzen  zerfällt  es  noch  lange  vor  der  Glüh- 
bitze  nnter  starker  FenererBcheinnng.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
aemUcb  schwer,  in  heilsem  l^cht,  in  Weingeist  nicht  löslich. 
Aach  nach  anhaltendem  Kochen  zeigt  es  noch  die  gewöhn- 
Kcben  Reactionen,  während  das  Nitratonitrat  leicht  in  Roseo- 
nitr&t  äbei^eht.  Ebenso  heim  Kochen  mit  Ammoniak,  Schwefel- 
unmoninm ,  20  proc  Natronlauge  wird  es  nicht  verändert, 
bi  verdünnter  Salpetersäure  ist  es  unlöBÜch,  in  concentrirter 
Ton  1,4  spec.  Gewicht  löst  es  sich  unverändert  auf  Die  kalt  ge- 
sättigte vrässerige  Lösnng  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
n^teza  vollständig  und  unverändert  gefällt;  verdünnte  und  con- 
eentrirte  Salzsäure  fällen  nicht,  erst  bei  längerem  Stehen 
•etzen  sich  einzelne  glänzende  Krystalle,  schiefe  Octaeder  oder 
PnoineD  ab.  Concentrirte  Bromwasserstoffsäure  fallt  sogleich 
«MB  weifsen,  krystalhniscben  Niederschlag  von  mikroskopischen 
Octaedeni.  Jodkaliumlösung  fallt  nicht,  festes  Jodkalium  scheidet 
slles  Xanthosalz  als  weifsen  krystallinischen  Niederschlag  ab. 
V&gserstoflblatinchlorid  gieht  einen  cbamoisgelben,  Kieselflufssäure 
zenden,  Natriumquecksilberchlorid  einen 
18  dünnen,  farrenkrautartig  verwachsenen 
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Nadeln  bestehenden  Niederschlag.  Wasserstoffgoldchlorid  scheidet 
gelbe,  glänzende  Erystallkömer  ab,  unter  dem  Mikroskop  als 
kurze,  wohl  ausgebildete  Prismen  erscheinend.  Natriumdithionat 
liefert  einen  weifsen,  deutlich  nadeligen  Niederschlag;  Kalim»- 
chromat  einen  gelben,  aus  rhombischen,  fast  quadratischen  Tafeln 
bestehenden,  Kalixundichromat  einen  orangefarbenen,  seidegläo- 
zenden,  nadeligen,  Ferrocyankalium  einen  grofskiystalUnischen, 
weilsgelben,  Ammoniumoxalat  einen  weifsen  Niederschlag.  Fern- 
cyankalium ,  Natriumphosphat  und  -pyrophosphat  fallen  nicht  — 
Xanthorhodiumchhrid ^  [(Rhs,  10NH3)(NOs)9]Cl4,  wird  wie  das 
Nitrat,  nur  unter  Anwendung  von  Salzsäure  statt  Salpetersäure 
dargestellt;  aus  dem  Nitrat  läfst  es  sich  durch  Einfiltriren  der 
Lösung  in  halbyerdünnte  Salzsäure  und  Waschen  mit  Salzsäure 
und  Weingeist  als  gelblichweilkes  ErystaUpulver  erhalten,  yod 
kleinen,  schiefen,  schlecht  ausgebildeten  Octaederti,  die  sich  er- 
heblich leichter  in  Wasset  als  das  Nitrat  lösen.  Die  Lösung 
giebt  dieselben  Beactionen  wie  das  Nitrat  Mit  Silberoxyd  und 
Wasser  entsteht  eine  Lösung  von  Xanthorhodiumhydräl^  die  stark 
alkalisch  reagirt  und  ohne  Zersetzung  gekocht  werden  kann.  •— 
XantJmhodiumplalinchlorid,  [(Rha,  10NHs)(NO,),]  2PtCle,  ist 
ein  chamoisgelber  Niederschlag,  aus  mikroskopischen,  gezahnten 
Nadeln  bestehend,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  —  Xantho- 
rhodiimbromid  y  [(Bh,,  10NH3)(NO9),]Br4,  bildet  ein  weiftes 
krystallinisches  Salz,  unter  dem  Mikroskop  als  undeutliche,  yiel- 
fach  zusammengewachsene  Octaeder  erscheinend,  das  in  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  ist.  —  XanihorhodiiMndithionat^  [(Bhf, 
lONHaXNOOaKSaOe)^  .  2H,0,  ist  ein  weifser  krystallinisdier 
Niederschlag,  unter  dem  Mikroskop  anscheinend  aus  Prismen  be- 
stehend, die  bei  100^  wasserfrei  werden.  —  Ximthorhodiumsul/aie. 
Das  nomuile  Sah,  [(Rh^,  10NHs)(NO3)9](SO4)9.  Durch  Zusammen- 
reiben von  Xanthorhodiumchlorid  mit  3  Thln.  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Versetzen  des  entstandenen  farblosen  Syrups 
mit  12  Thln.  kaltem  Wasser  wird  ein  Magma  langer,  farbloser  Kry- 
stalle  des  sauren  Sulfats  erhalten,  das  mit  Alkohol  gewaschen,  in 
heifsem  Wasser  gelöst  und  mit  Weingeist  bis  zur  eben  bleibenden 
Trübung  versetzt  wird.    Beim  langsamen  Erkalten  scheiden  sich 
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dann  prachtvolle,  mehrere  Centimeter  lange,  flache,  ziemlich  breite, 
glänzende  Nadeln  des  normalen  Sulfats  ab,  das  beim  Erhitzen 
decrepitirt  und  sich  in  stärkerer  Hitze  plötzlich  zersetzt,  obgleich 
nicbt  so  gewaltsam  wie  das  Nitrat   Es  löst  sich  langsam  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  warmem.    Die  Lösung  giebt  die  Reactionen 
der  Xuithosalze.    Mit  Jod  in  Jodkalium  liefert  die  etwas  con- 
centrirte  Lösung  sogleich  einen  prächtig  dunkelgrünen,  canthariden- 
glänzenden  Niederschlag  Yon  deutlichen  Ejrystallen,   unter  dem 
Mikroskop  als  scharf  ausgebildete,  rectanguläre  Prismen  sich  er- 
I      weisend.    Die  dünneren  sind  mit  blutrother  Farbe  durchsichtig, 
die  dickeren  undurchsichtig  und   dichro'itisch.     Das  saiMre  Sola, 
[(Bl^,  10NH5)(NO2)}(SO4),.3H3SO4,  büdet  sich  auf  die  oben 
I      angegebene  Weise.   Auch  aus  dem  Nitrat  wird  es  ohne  Schwierig- 
I      keä  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  in  ITproc.  Schwefelsäure 
einfiltrirt,  das  Ganze  bis  nahe  zum  Sieden  erwärmt,  und  dann 
in  Antheilen  mit  95  proc.  Weingeist  erwärmt,  bis  sich  der  Nieder- 
schlag ?rieder  gelöst  hat.   Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz  fast 
ToUständig  in  langen,  weifsen,  blanken  Nadeln  ab.    Bei  100^  er- 
Iddet  es  keine  Veränderung.    Bei  120<)  tritt  langsame  Zersetzung 
ein;  beim    Yorsichtigen   Erhitzen    über   der  Lampe  wird  es  im 
Gegensatz    zum    normalen .  Salz    ruhig   zersetzt.     Es    löst    sich 
schwierig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem.   Die  Lösung  zeigt 
stark  saure  Reaction;  Weingeist  scheidet  aus  derselben  das  normale 
Salz  ab.  Xanthorhodiumsüiciumfluorid^  [(Rhj,  10NH3)(NO3)j]  2  SiFg, 
ist  ein  schneeweilser,  seideglänzender  Niederschlag,  unter  dem 
Mikrwkop  in  rhombischen  Tafeln  erscheinend.    Xanthorhodium' 
oxakt,  [(Rh,,  IONH3)  .  (NOj|),]2C3  04,  ein   weifser  Niederschlag, 
zeigt  unter  dem  Mikroskop  Prismen  mit  hervortretenden  Diago- 
nalen, nicht  selten  kreuzförmig  verwachsen.     Beim   plötzlichen 
Erhitzen   zersetzt  es   sich  unter   Feuererscheinung.     In   kaltem 
Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  leichter,  wiewohl  auch  schwer  lös- 
lieh in  kochendem;  in  verdünnter  Essigsäure  löst  es  sich  unter 
PTeiwerden  von  Oxalsäure. 

C.  Vincent  1)  hat  Verbindungen  des  RhodiumsesquicMarids 


^)  Compt.  rend.  101,  322;  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  207. 
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mit  salzsaurem  Methylamin,  Dimetbylamiu  und  Trimethylamin 
dargestellt.  Das  sahsaure  Methylamm^Bhodiufnddorid  ^  Rh^Cle  . 
(GH3NH3  .HC1)8,  krystallisirt  in  dünnen,  radial  angeordneten 
Prismen  von  dunkelgranatrother  Farbe  ohne  Wasser  und  bleibt 
bei  I4t0^  noch  unverändert.  —  Sahsaures  IHimthylamm^Shodium-- 
cfüarid,  Rhj  Gl« .  [(GH,), NH . HCl]^ .  3 H, 0,  scheidet  sich  in  derben, 
dunkelrothen,  orthorhombischen  Prismen  aus.  —  Saizsaures  Tri- 
Methylamin  -  Ehodiumchlorid,  Rh,  Gl«  .  [(G  Hj),  N  .  H  Gl]6  .  9  H,  0, 
bildet  granatrothe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen,  die  wenig 
beständig  sind.  Alle  drei  Doppelverbindungen  schmelzen  zu- 
nächst in  der  Hitze  und  zersetzen  sich  unter  Schäumen,  indem 
mit  Kohle  gemengtes  Rhodium  zurückbleibt. 


j 


Organische  Chemie. 


Allgemeines. 

0.  Lehmann!)  berichtete  über  mikrophysikalische  Unter- 
suchungen. Er  beobachtete  Dimorphie  bei  Monojodchinolin ') 
(monosymmetrisch  stabil);  MonojodchinoUnmethylchhrid^)  (asym- 
metrisch stabil,  rhombisch  [?]  labil);  LinMywntetrabrontid  und 
Terpent4rabromid  *),  u-naphtylaminsulfosaurefn  Natrium  *),  p-Mofio- 
tkhrMrdhidichrottmt,  (Cj,  Hg  Cl  N),  Cr,  O7 ;  bei  chlorsaurem  Silber 
«nd  Mischkrystallen  desselben  mit  Kalium-  und  Natriumchlorat; 
(^inamenylucrylsäure  *);  Carhostyril  7);  Mandelsäure\  Ben2oin\ 
PI^Hylcrotonsäure,  Ueber  die  gegenseitigen  Beziehungen  der 
dimorphen  Formen  dieser  Verbindungen  und  ihre  Wachsthums- 
erscheinungen  machte  Derselbe  eine  Reihe  interessanter  Benjer- 
hngen,  auf  die  hier  verwiesen  werden  mufs.  Er  bemerkt  unter 
soliderem,  dafs  labile  Formen  im  Allgemeinen  leichter  löslich  sind, 
was  auch  bei  der  Analogie  der  Vorgänge  des  Lösens  und  Schmel- 
zens  erwartet  werden  darf,  und  dafs  stabile  Formen  wohl  all- 
gemein vollkommenere  und  stärker  lichtbrechende  Krystalle  dar- 
stellen. —  Der  Inhalt  einer  Anzahl  folgender  Mittheilungen  kann 
iiw  angedeutet  werden.  Er  bespricht  optische  Erscheinungen 
*ß  geprefstem    Kautschuk^    Er    beobachtete,    dafs    Ämmonium- 


*)Zeit8chr.  Kryst.  12,  377.  —  ^)  Dieser  JB.:  arom.  Amine.  —  3)  Daselbst. 
-*)  JB.  f.  1884,  690.  —  ß)  Siehe  Witt,  diesen  JB.:  arom.  Sulfosäuren.  — 
1  ^.  f.  1877,  791.  -  ')  JB.  f.  1880,  869. 
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chlorid  und  Roseokobaltchlorid^  Ammoniumnitrai  und  Boseokobalt^ 
nitrat  Mischkrystalle  bilden.  —  Zmllingsbildung  durch  Wärme 
ist  nicht  möglich;  wo  man  sie  beobachtet  zu  haben  glaubte,  d.  h. 
wo  man  eine  Zwillingsgrenze  sich  verschieben  sah,  lag  nicht  eine 
solche,  sondern  die  Grenze  zweier  physikalisch  isomeren  Modi- 
ficationen  vor.  —  Gefärbte  Krystalle  scheinen  stets  als  Misch» 
hry stalle  aufzufassen  zu  sein,  eine  künstliche  Färbung  von  Kry- 
stallen  ist  nicht  gelungen«  —  Betrachtet  man  die  Krysiflllisattons- 
kraß  als  Besultirende  der  Molekularkräfte,  so  aiü&te  diese  an 
den  Ecken  und  Kanten  kleiner  sein  als  auf  den  Flächen;  damit 
steht  im  Widerspruch  die  Bildung  der  Krystall-Skelette  und 
Trichiten.  Auch  die  leichtere  Ausscheidung  der  Krystalle  an 
spitzen  oder  rauhen  Körpern  scheint  dem  zu  widersprechen; 
eine  Erklärung  wird  in  diesem  Fall  durch  die  Annahme  einer 
Gascondensation  versucht.  —  Magnesiumplatincyanür  kann  benutzt 
werden,  um  die  Dissocicäion  eines  wasserhaltigen  Salzes  in  wässe- 
riger Lösung  zu  demonstriren.  —  Kobaltchlorür  vereinigt  sich 
mit  aromatischen  Basen  zu  charakteristisch  gefärbten  Krystallen, 
welche  als  mikrochemische  Erkennungsmittel  der  Basen  verwandt 
werden  könnten.  —  Zur  Erklärung  der. Siede"  und  KrystaUisatiofis- 
Verzüge  wird  angenommen,  dafs  für  Dampf-  oder  Krystallbildung 
eine  gröfsere  Anzahl  von  Molekülen  in  bestimmtem  Bewegungs- 
zustande zusammenkommen  müssen.  —  Bei  Mihrophotographieynrdi 
ein  Töpl  er 'scher  Schlierenapparat  empfohlen  zur  passenden  Be- 
leuchtung. —  lieber  Vorwärmen  und  Conserviren  der  Präparate, 
über  Oberflächenspannung  und  Lichtreflexion  an  Schlieren  werden 
Bemerkungen  gemacht.  —  Zur  Beobachtung,  wie  sich  die  L^s- 
Jichheit  mit  dem  Druck  ändert,  kann  die  Cailletet'sche  Pumpe 
benutzt  werden.  —  Die  Farbstoffabsorption  durch  quellbare  Körper 
ist  ein  physikalischer,  nicht  ein  chemischer  Vorgang.  —  Die  un- 
gleiche Lbsliclikcit  an  verschiedenen  Krystallflächen  steht  im  Wider- 
spruch mit  den  Principien  der  mechanischen  Wärmetheorie.  — 
Die  Bestimmung  der  Oberflächenspannung  von  Flüssigkeiten^ 
der  Dampftension  und  der  Ausdehnung  derselben,  sowie  deren 
Compressibilität  in  mikroskopisch  engen  Capillaren;  die  mikro- 
skopische Bestimmung  der  Elasticität  von  KrystaUcn  aus  Biegungs- 
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rersudien  besprach  Er  zam  Schlafs.  —  Geschmdzenes  Eisenoxy- 
iuboffd  leitet  nach  Ire h mann  metallisch. 

EL  Duclauxiy  bemerkt,  dafs  die  unter  dem  Einflü/s.  von 
UM  bewirkten  Oxydationsvorgänge  sehr  oft  in  demselben  Sinne 
ferlaofen ,  wie  die  dnrch  niedere  Organismen  bewirkten  Spal- 
lnogen;  auf  Näheres  mufs  verwiesen  werden. 

EdT.  Hjelt^)  hat  die  intramolektdare  WasserabspaUung  bei 
orgomischen  Verbindungen  monographisch  behandelt  Aus  dem 
Schlafscapitel  der  umfangreichen  Abhandlung  (66  Seiten),  welche 
durch  die  jenen  ReactionsYorgang  betreffende  Litteraturzusanmien- 
Stellung  interessant  ist,  ist  der  leitende  Gedanke  des  Werkes  zu 
erkennen.  Er  sagt  dort,  dafs  die  allgemeinen  Bedingungen  für 
die  inkamolekulare  WasserabspaUung  noch  nicht  klar  liegen, 
dafs  es  fiir  dieselbe  jedoch  wesentlich  auf  die  Stellung  der  aus- 
tretenden Elemente  im  Molekül,  weniger  auf  die  Natur  der  Ver- 
bindungen ankommt.  Räumliche  Verhältnisse  müssen  eine  Rolle 
spielen,  um  das  Entstehen  der  fünf-  und  sechsgliederigen  Atom- 
ferkettungen  zu  begünstigen  (?  F.). 

C.  Willgerodt')  hat  die  Fähigkeit  der  Elemente,  als 
äaiogenüberträger*)  zu  wirken,  umfangreich  geprüft  und  zwar 
fiir  Chlor  gegenüber  Benzol.  Er  unterscheidet  addirende  und 
substitoirende  Ueberträger;  zu  den  ersteren  gehören  Thonerde^ 
^roLf  Alaun,  Die  substituirenden  Ueberträger  vermögen  Tri-, 
Tetra-  oder  Pentahaloide  zu  erzeugen.  Er  vermuthet  femer 
einen  Zusammenhang  der  Fähigkeit  der  Elemente,  Halogene  zu 
übertragen,  mit  deren  Stellung  im  periodischen  System  und 
spricht  dies. in  dem  Satze  aus:  „Die  Halogenübertragung  der 
Elemente  ist  zum  Theil  eine  Function  ihrer  AtomgewUMe  und 
sobald  sie  in  einer  natürlichen  Gruppe  begonnen  hat,  scheint 
diese  Eigenschaft  auch  den  folgenden  Gliedern  mit  höherem 
Atomgewicht  eigen  zu  sein,  wenn  dieselben  die  zur  Uebertragung 
erforderlichen   Verbindungsformen   zu  bilden  vermögen.     Unter 


*)  Compt.  Tend.  103,  881.  —  ^  Die  intramolekalare  Wasserabspaltung 
W  orfranischen  Verbin  dangen.  Helgingfors  1888.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  [2] 
34,  264.  —  4)  Vgl.  JB.  f.  ft8ö,  582. 
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den  folgenden  untersuchten  Elementen:  Na,  Cu,  Ag,  Au,  —  Be, 
Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  Zn,  Hg,  —  B,  AI,  Tl,  —  C,  Si,  Sn,  Pb,  — 
N,  P,  As,  Sb,  Bi,  —  0,  S,  Cr,  Se,  Mo,  Te,  W,  -r-  Cl,  Mn,  Br,  J,  — 
Fe,  Co,  Ni,  Pt  erweisen  sich  AI,  Tl,  Sn,  Sb,  Mo,  Te,  J,  Fe  als 
gute.  Au,  Bi,  S,  Br  als  weniger  gute  Halogenüberiräger.  Ihre 
Wirkungsweise  erklärt  Willgerodt  durch  die  Annahme  von 
Molekularadditionen  mit  den  aromatischen  Verbindungen,  welche 
durch  die  Halogene  weiterhin  leichter  angegriffen  werden;  eine 
Auffassung,  welche  auch  von  Gustavson^),  Page^),  sowie 
Scheufeien')  vertreten  ward. 

L.  Meyer^)  wendete  sich  gegen  den  oben  citirten  Satz  von 
Willgerodt;  Er  weist  z.  B.  darauf  hin,  dafs  das  Wolfram,  ob- 
wohl dieselben  Yerbindungsformeln  bildend  wie  Molybdän,  kein 
Chhrüberträger  ist,  und  macht  die  Bemerkung,  dafs  meist  nur 
ein  Element  jeder  Gruppe  die  Eigenschaft,  Halogene  zu  über- 
tragen, in  hervorragendem  Grrade  besitze.  —  Willgerodt^)  tritt 
dem  gegenüber  für  Seine  Ansicht  nochmals  ein. 

R.  Anschütz*)  hat  Seine  im  Verein  mit  mehreren  Mit- 
arbeitern ausgeführten  Untersuchungen  ?)  über  Wirkungen  des 
Ältiminiumchlarids  zusammengefalst;  Folgendes  ist  den  früheren 
Referaten  nachzutragen.  —  Acetylendibromid^)  (Siedepunkt 
110  bis  11 1^')  reagirt  mit  JSenjsd  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
bromid  unter  Bildung  von  Dihenzyl  und  Änthracen\  die  Reaction 
wurde  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  unterstützt;  bei  An* 
Wendung  von  Aluminiumchlorid  an  Stelle  des  Bromids  wurde 
neben  jenen  Körpern  Vinyltribromid  isolirt.  —  Acetylidendibramid 
(Siedepunkt  90bis91<>)  liefert,  wie  auch  Demole^)  fand,  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  das  unsymmetrische  Diphemfl- 
äthylethy  welches  leicht  Brom  addirt  und  ein  bei  40®  schmelzen- 
des, in  langen  Prismen  krystallisirendes  Monobromdiphenyläthylen 
vom  Siedepunkt  165  bis  llb^  (bei  11  mm  Druck)  giebt.  Diphenyl- 
ätbylen  destillirt  bei  162<)  bei  15  mm  Druck  als  farblose  Flüsaig- 


1)  JB.  f.  1878,  380.  —  3)  JB.  f.  1884,  469.  —  »)  JB.  f.  1886,  583.  — 
*)  J.  pr.  Chem.  f2]  34,  602.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  647.  —  •)  Ann.  Chcm. 
235.  150.  —  7)  JB.  f.  1884,  472,  561;  f.  1885,  671.  —  »)  JB.  f.  1883,  603.  — 
9)  JB.  f.   1880,  474. 
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keit  und  liefert  oxydirt  Benzophenon.  —  AcetylefUdrabroniid 
(50  g)  giebt  mit  Benzol  (300  g)  und  Aluminiumchlorid  (50  g), 
welches  allmählich  eingetragen  wird,  nach  1  Vi  stündigem  £r- 
wannen  auf  50^  Brombenzol,  tmsymmetrisches  DiphenylaJbhan^\ 
Anfhraeen  und  Änthrachinon]  diese  wurden  durch  Destillation 
im  Vacuum  getrennt.  —  Äcetylentetrabramtd  (50  g)  mit  Aluminium- 
chlorid (5  g)  imParaMnbade  bei  14  mm  Druck  erwärmt,  gab  bei 
HO  bis  11 2<'  ein  Destillat,  welches  aus  Vinyltribromid,  Acetylen- 
tetrabromid  und  Perbromäthan  bestand.  —  Tölud  (250  g),  Ace- 
tjlentetrabromid  (30  g)  und  Aluminiumchlorid  (60  g)  geben  Di- 
mähylcmthrcicen^)^  vom  Schmelzpunkt  225<^,  identisch  mit  dem 
bekannten,  in  geringer  Menge.  —  m-Xylcl  mit  Aluminiumchlorid 
und  Acetylentetrabromid  giebt  ein  bei  280^  unter  Bräunung 
schmelzendes  Tetramdhylanthrctcen^  ebenso  entstehen  aus  o-  und 
p-Xylol  TäramethylafUhracene  y  deren  Schmelzpunkt  gegen  280« 
liegt  —  Äcetylidenteirahromid  ^)  (50  g)  und  Benzol  (300  g)  geben 
mit  Aluminiumchlorid  (50  g)  Tetraphenyläthan  ^),  unsymmetrisches 
Diphettyläihan  0,  Brombeneol  und  etwas  Aoetylendibromid.  —  Ein 
Versach  lieferte  aus  Benzd^  Acetylentetrabromid  und  Aluminium- 
chlorid neben  Anthracen  und  Diphenyläthan,  deren  Mengen- 
TeifaältniJs  von  Reactionstemperatur  und  Dauer  abhängig  ist, 
auch  TdraphenyW^n.  —  Dieses  Tetraphenyläthan  entsteht  aufser- 
dem  aus  ß'Monobromsiyroldibromid^)^  Stilbenbromid  ^)  j  Tolaftdi» 
hrmUd^y,  durch  Einwirkung  derselben  auf  Benzol  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid;  dasselbe  ist  identisch  mit  dem  auf  anderen 
Wegen  erhaltenen  Tetraphenyläthan  und  besitzt  die  symmetrische 
Constitution;  beweisend  fiir  diese  Auffassung  sind  nach  Anschütz 
besonders  dessen  Bildungsweise  aus  Tetraphenyläthylen  und  der 
Zerfall  desselben  in  2  Molekeln  Benzophenon  bei  Oxydation»  mit 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure*  —  Der  Versuch ,  das  asym- 
metrische Tetraphenyläthan  aus  Triphenylmethanbromid ,  BeneyU 
hmid  und  Natrium  zu  gewinnen,  führte  nicht  zu  dem  ge- 
wünschten Resultat. 


^)  JB.  f.  1873,  376;  f.  1874,  41Ö.  —  »)  jß.  f.  1877,  386.-3)  jß.  f.  1883, 
684.  -  ♦)  JB.  f.  1880,  467.  —  ^)  JB.  f.  1879,  713.  —  «)  JB.  f.  1880,  506.  - 
T  JB.  f.  1871,  46». 
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Derselbe  behandelte i)  in  einer  zweiten  Abhandlang  die 
durch  Mumimwnclüofid  vermittelte  Einwirkung  von  AMiyliden- 
bromid  und  -chlorid^  PhenyJMhylidencKloridy  PhenyläOiylefuMorid, 
Vinylbromidj  VinyUribromid  ^  Tribromäthylen  und  Styrddibramid 
auf  BeniBÖl,  Yon  Aethylidenchlarid  auf  Tduol  und  m^Xylol.  Den 
früheren  Referaten  ^)  ist  Folgendes  hinzuzufügen.  —  Das  Mesodinie* 
thylanthracenhydrür  ^)  giebt  mit  Zinkstaub  destillirt  Anthrctcen.  — 
Äethyl-m-xylol^)  aus  Aethylidenchlorid  und  m-Xylol  liefert  mit 
Brom  ein  Tribromäthyl-m^xylöl  vom  Schmelzpunkt  90  bis  91^; 
dem  Kohlenwasserstoff  kommt  wahrscheinlich  die  Constitution 
C«H8(CH3)[i](CH;)[3](C2H5X4]  zu.  —  Dixylyläthan^)  aus  Aethy- 
lidenchlorid und  m-Xylol  siedet  bei  323  bis  325»;  df  =  0,966.  — 
Phenyläthylidenbromid^)^  gewonnen  durch  Eintropfen  von  Brom 
in  Aethylbenzol  bei  140  bis  150<^,  bei  welcher  Darstellungs- 
weise auch  Styrotdibromid  entsteht,  liefert  mit  Benzol  und 
Aluminiumchlorid  neben  harzigen  Producten  nur  wenig  un- 
symmetrisches Diphenyläthan,  —  Phenyläthylenchlofid  giebt  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  in  guter  Ausbeute  DibeneyVy  — 
Aus  VinyUribroynid^)^  Benzol  und  Aluminiumbromid '  entsteht 
neben  Aethylbenzol,  unsymmetrischem  Diphenyläthan  und  Di- 
methylanthracenhydrür  in  sehr  geringer  Menge  Styrol.  Vinyltri- 
bromid,  Benzol  und  Aluminiumchlorid  geben  neben  Dibenzyl 
Brombenzol  und  unsymmetrisches  Diphenyläthan.  Tribromäthylen 
(Siedepunkt  162,5<^  bei  gewöhnlichem  Druck;  Siedepunkt  Ib^  bei 
15  mm  Druck)  reagirt  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  unter 
Bildung  von  Diphenyläthylen^)  und  Triphenyhnethan.  —  Aus 
Styroldtbromid^  Benzol  und  Aluminiumchlorid  entsteht  Dibensyl 
Die  wesentlichsten  Ergebnisse  der  sehr  ausgedehnten  Unter- 
suchung stellt  Anschütz  am  Schlüsse  Seiner  Abhandlung  zu- 
sammen: 1)  Aethylenbromid  und  Aethylidenbronud  liefern  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  ohne  Umlagerungen  Dibenzyl  und 
unsymmetrisches  Diphenyläthan.    2}  Die  Synthese  des  Anthracens 


i)  Ann.  Chem.  235,  299.  —2)  JB.  f.  1884,  561.  —  »)  JB.  f.  1885,  672,  - 
*)  Daselbst  673  (Dimethylathylbenzol).  —  »)  Daselbst.  —  «)  JB.  f.  1873,  36a 
—  7)  JB.  f.  1867,  673.  —  »)  JB.  f.  1884,  561.   —  »)  JB.  f.  1880,  475. 
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ans  Acetylentetrabromid  und  Benzol  spricht  für  die  gegenseitige 
Bindung  der  Mesokohlenstoffatome.  3)  In  dem  Dimethylanthracen 
(Schmelzpunkt  225<^)  sind  die  Methylgruppen  auf  die  beiden 
Benzolkerne  vertheilt  4)  Das  Aluminiumchlorid  spaltet  Seiten- 
ketten der  Methyl*  und  Aethylbenzdle  ab  und  überträgt  sie  auf 
andere  Moleküle.  Bei  der  Uebertragung  bilden  sich  dieselben 
Meihylbenzole,  die  auch  aus  dem  Hexametfaylbenzol  durch  Abbau 
eitstehen.  5)  Die  bis  jetzt  erhaltenen  Tetraphenyläthane  sind 
identisch,  es  idt  nur  das  symmetrische  bekannt.  6)  Aluminium- 
chlorid spaltet  aus  den  Tetrabromäthanen  und  Vinyltribromid 
bei  Gregenwart  von  Benzol  Brom  ab  and  es  entsteht  Brombenzol. 
7)  SchwefelkohlenstoiF  ist  ein  bei  Sjmthesen  mit  Aluminium- 
chlorid mit  grolsem  Vortheil  zu  verwendendes  Verdünnungs- 
mitteL  8)  AethyUdenchlorid  und  -bromid,  Vinylbromid  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  geben  Aethylbenzol,  unsymmetri- 
sches Diphenyläthan  und  Mesodimethylanthracenhydrür;  ganz 
imalog  verläuft  die  Reaction  mit  Toluol  und  das  aus  diesem  ent- 
stehende Tetramethylanthracenhydrür  liefert  mit  Zinkstaub  er- 
hitzt ein  neues  Dimethylanthracen. 

A.  Gombes^)  hat  die  Einwirkung  von  Alwminiumchlorid 
anf  Aeetylchlorid  untersucht.  Wenn  man  jenes  in  das  auf 
45  bis  60^  erwärmte  Aeetylchlorid  einträgt,  findet  Ghlorwasser- 
stoffentwickelung  statt  und  es  scheidet  sich  ein  weifser,  fester 
Körper  aus.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloro- 
form erhält  man  eine  krystallinische  Verbindung  "CijHHOßAljClg, 
welche  sich  mit  Wasser  zersetzt,  trocken  aber  beständig  ist. 
Trägt  man  sie  vorsichtig  in  Wasser  ein,  so  löst  sie  sich  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  vollkommen  und  Aether  oder 
Chloroform  entziehen  der  Lösung  das  Acetyluceton^  CH3CO- 
CHs— GO-CH3;  dieses  ist  leichter  als  Wasser,  es  siedet  bei 
13G  bis  1370  (750  mm);  es  vereinigt  sich  mit  Natriumdisulfit ; 
Acefylchlorid  und  Phosphortrichlorid  verändern  es  nicht;  durch 
Alkalien  wird  es  in  Elssigsäure  und  Aceton  gespalten.  Brom  wirkt 
energisch   unter  Bildung   von   Acetylbromid  und  Substitutions- 


1)  Compt.  rend.  103,  874. 
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producten  des  Acetons.  In  saurer  Lösung  wird  das  Acetylaceton 
reducirt  zu  Isoamylglycol  ^  G5Hio(OH),.  Phosphorpentachlorid 
liefert  eine  Verbindtmg  C^H^Gl^.  —  Die  Umsetzung  des  Acetyl- 
chlorids  mit  Aluminiumchlorid  verlauft  nach  der  Gleichung 
6(C,H3  OCl)  -f  AI, Gl«  =  4HG1  +  (GHs-GO-GHj-CO-CH, 
~CClj-0— ),  Al,Gl4;  die  Aluminiumchloridyerbindung  giebt  mit 
Wasser  die  sich  unter  Kohlensäureabspaltung  weiter  ssersetzende 
Säure  CHa-GO-GHj-GO-GHa-GOOH',  deren  Aether  man, 
wie  es  scheint,  indessen  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  die 
Aluminiumchloridverbindung  erhält. 

E.  Lellmann  und  0.  Bonhöffer^  berichteten  in  einer 
vorläufigen  Mittheilung  über  eine  Methode,  die  Garboxylgruppe 
in  aromcUische  Kohlenwasserstoffe  einzuführen;  diese  beruht  in 
der  Einwirkung  von  IHphenylharnstoffdilorid^)  auf  die  Kohlen- 
wasserstoffe bei  Gegenwart  von  Alufniniumchlorid,  Aus  Benzol 
entsteht  derart  Benzoyldiphenyldinin,  (G6H5)jN-COCl-f-CßH«  = 
(C6H5),NC0C6H;  +  Ha,. welches  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 
in  Bengoesäure  und  Diphenylamin  gespalten  wird.  Auf  analoge 
Weise  entsteht  aus  Toluol  die  p-Toiuylsäure^  aus  m-Xylol  die 
Xylylsäurey  Cg  Hg  (G  0  0  Hfi],  GHjp]  G  H3[4]) ,  während  p  -  Xylol  nicht 
mit  dem  Ghlorid  reagirt. 

L.  Henry')  verglich  die  Flücktiglceit  der  Methylverbindungen 
in  den  verschiedenen  Gruppen  der  negativen  Elemente  und  ge- 
langte zu  dem  Schlufs:  „Bei  gleichem  Atomgewicht  ist  die  Ver- 
minderung der  •  Flüchtigkeit ,  welche  der  Eintritt  eines  negativen 
Elementes  an  Stelle  von  Wasserstoff  im  Methan  bewirkt ,  um  so 
gröfser,  je  negativer  jenes  Element  ist  und  je  mehr  es  sich  also 
vom  Wasserstoff  entfernt.*' 

E.  Lippmann*)  untersuchte  die  Einwirkung  von  BenzmfU 
superoxyd'^)  auf  aromcUische  Kohlenivasserstoffe  und  fand,  dafs 
dasselbe  Wasserstoff  entziehend  wirkt.  —  Benzoylsuperoxyd  wirkt 
dbMi  Beneol  nur  bei  höherer  Temperatur;  erhitzt  man  jene  Körper 
auf  100  bis  140^  im  geschlossenen  Rohr  eine  bis  zwei  Stunden,  so 


J)  Ber.  1886,  3231.  —  «)  JB.  f.  1876,  754,  —  3)  Compt.  rend.  103,  603. 
—  *)Monat8h.  Chem.  7.  621.  -  *)  JB.  f.  1870.  686. 
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entsteht  Kohlensäure  in  einer  der  Gleichung  (C«  Hj  C  0),  0, = C  0, 
-f-CsH^COOCgH^  entsprechenden  Menge.  In  der  Benzollösung  ist 
&n  Harz,  Benzoesäure,  Benzoesäureanhydrid  und  etwas  Diphenyl 
enthalten.  Das  letztere  entsteht  indessen  nicht  aus  dem  Benzol, 
sondern  durch  Zersetzung  des  Superoxyds;  seine  Entstehung 
wurde  auch  beobachtet,  als  Benzoylsuperoxyd  mit  Quarzsand  ge- 
mengt in  ein  erliitztes  Bohr  eingetragen  wurde.  —  Erwärmt  man 
250  g  Tdiwl  mit  100g  Benzoylsuperoxyd,  welche  nach  und  nach 
angetragen  werden,  auf  dem  Wasserbade,  so  entweichen  9  bis 
9,5  Proc.  Kohlensäure  (auf  Superoxyd  berechnet).  Nach  drei- 
stündigem Erwärmen  wurde  das  Toluol  abdestillirt,  der  Rück- 
stand mit  Natronlauge  gekocht,  mit  Aether  ausgezogen  und  der 
Aetherauszug  andauernd  mit  Wasserdampf  destillirt.  Das  mit 
Wasserdampf  übergegangene  Oel  wurde  in  Aether  aufgenommen, 
destillirt  und  die  Hauptmenge  als  bei  258  bis  262^  destillirendes 
Oel  erhalten,  welches  stark  lichtbrechend  ist  und  aromatisch 
riecht;  specifisches  Gewicht  1&^  =  1,0082.,  Analyse  und  Dampf- 
dichte ergeben  die  Zusammensetzung  G14H13.  Mit  Ghromsäure- 
gemisch  oxydirt,  lieferte  der  Kohlenwasserstoff  neben  Benzoesäure 
eine  g^en  250<>  verkohlende,  in  Wasser  schwer  lösliche  Säure, 
deren  SUbersalz  käsig,  lichtbeständig  und  in  Wasser  ebenfalls 
schwer  loslich  ist.  Der  Kohlenwasserstoff  wird  als  Bemsyliden- 
tolplen^  Cfe  H4  -(-  C7  H« — C  H,  -),  aufgefafst.  Aus  m- Xylol  wurde  auf 
gleiche  Weise  durch  Oxydation  mit  Benzoylsuperoxyd  ein  bei  260 
bis  270®  siedender  Kohlenwasserstoff,  CjßHjg,  vom  specifischen 
Gewicht  d  22«  =  0,9984,  gewonnen,  welcher  als  Dixylylen  be- 
zeichnet wird. 

Joh.  Walter!)  theilte  die  Beobachtung  mit,  dafs  über 
NcUriumamid  geleitete  Bromäthyl  -  oder  BronitbenzolA&av^iQ  sich 
mit  demselben  unter  Bildung  von  Aminen  umsetzen,  deren  Vor- 
handensein durch  die  Carbylaminreaction  nachgewiesen  werde. 

H.  Ad.  Landwehr 2)  hat  im  Eisen chlorid  ein  Reagens  ge- 
funden, durch  welches  das  Vorhandensein  der  Hydroxylgruppe 
nachgewiesen  werden  kann.  —  Man  nimmt  etwa  zwei  Tropfen 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  132.  —  »)  Ber.  1^,  2726. 
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einer  lOprocentigen  Eisenchloridlosang  auf  60  ccm  Wasser;  Yon 
dieser  Lösung  giefst  man  10  bis  20  ccm  in  eine  kleine  weilse  Por- 
cellanschale  und  setzt  die  za  prüfende  Substanz  im  UeberschuXs  zu. 
Die  eintretende  Färbung  ist  schwefelgelb.  Es  geben  diese  Beac- 
tion  alle  Oxjrsättreü  und  alle  in  Wasser  lösUoben  Alkohole  und 
Kohlenhydrate,  deren  eine  grofse  Anzahl  geprüft  wurde.  —  Die 
Reaction  bleibt  aus  bei  Aether,  bei  alkoholfreien  Estern,  bei 
Fettsäuren,  Oxalsäure,  Fnmar-  und  Maleinsäure. 


Cyänverbindungen  und  Verwandtes. 

Nach  L.  Pebali)  krystallisirt  das  FerrocyanncUrium  nicht 
mit  12,  sondern  mit  10  Mol.  Krystallwasser  und  hat  daher  die 
Zusammensetzung  Na4(CN)6Fe.l0H,O. 

Th.  Hiortdahl  *)  hat  folgende  krystallographische  Beobach- 
tungen gemacht.  —  Ferrocyanwassersioffsaures^  Methylamin, 
(CH8NH04H4Fe(CN)6,  bildet  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
gelbe  Kryötalle,  die   am  Lichte  blau  werden;   tetragonal:  a  :  e 

=  1  :  0,7889;  (111),  (100);  prismatisch  nach  (100);  (111)  :  (iTl) 

=  630  33';  (111)  :  (llT)  =  96^30';  (111)  :  (100)  =  58»  16';  optisch 
ist  es  einaxig,  negativ.  —  Ferrocyanwasserstoffsaures  Piperiditi, 
(CjHioNH)4H4Fe(CN)6  .  3H,0,  ist  ein  leicht  lösliches,  hell- 
gelbes,  an  der  Luft  beständiges  Salz;  triklin:  a  :  ft  :  c  =  0,6135  : 
1:0,6081;   a  =  830.53',  /J  =  9O036',  y  =  88^';    (100),   (010), 

(111),  (llT),  (llT),  (iTl),  (131),  (110),  (011);  nach  (010)  tafel- 
förmig;   häufige  Zwillinge,    Zwillingsebene  (010);    (010)  :  (HO) 

=   590  48';    (OlO)  :  (100)  =  870  59';    (010)  :  (UT)  =  63«  58'; 

(010)  :  (lIT)  =  680  57';  (llT)  :  (110)  =  400  6'.    Die  Aehnlichkeit 


1)  Ann.  Chem.  233,  165.  —  «)  Zeitschr.  Kryst.  11,  251. 
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dieses  Salzes  mit  dem  monoklinen  Ferrocyankaliam  ergiebt  sich, 
wenn  man  sie  analog  stellt;  dann  hat  man  für  das  letztere 
a:6:c  =±  0,5731  :  1  :  0,5689  und  /S  =  89»31'. 

Nach  Th.  Salzer  i)  giebt  eine  concentrirte  Ghlorammoninm- 
losQBg,  welche  Ghlorcalcium  enthält,  mit  Ferrocyankalium  eine 
kiTstallinische  Falliing;  dieselbe  enthält  Cyan,  Eisen,  Calcium 
und  Ammonium,  ist  also  wohl  Ferrocf^nammoni'miicalcA.iMn^ 
Pe(NH4)sCaCy6.  Auch  Magne^um-,  nicht  aber  Baryumsalze  ver- 
balten  sich  ähnlich  den  Calciumsalzen. 

Die  Resultate  einer  von  E.  Mulder  ^)  mitgetheilten  Unter- 
sackung  über  Oifimbromid  sind  folgende.  Durch  Erhitzen  mit 
Aether  läfst  sich  Cyaübromid  nicht  polymerisiren.  Erhitzt  man 
das  letztere  in  geschlossener  Böhi'e  zuerst  auf  130^,  sodann  auf 
135<>,  80  bildet  sich  eine  amorphe,  stark  gefärbte  Masse  von  der 
Zosammensetzung  xGNBr.  Durch  andauerndes  Erhitzen  auf  135P 
eatsteht  eine  geringe  Menge  eines  nicht  gefärbten,  krystallisirten 
Körpers,  welcher  bei  200<^  noch  nicht  schmilzt  und  bei  höherer 
Temperatur  sublimirt  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  polymerisirt 
sich  Bromcyan  in  geschlossener  Röhre  in  Gegenwart  einer  gerin- 
gen Menge  Brom;  das  polymere  Bromcyan  ist  amorph  und 
schwach  gelb  gefärbt,  es  wird  durch  Wasser  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zersetzt,  unter  Bildung  von  Brom,  Gyansäure  und 
Kohl^säure.  Bei  der  Polymerisation  vermutbet  Mulder  die 
Mitwirkung  des  Broms  in  der  Weise,  dafs  es  sich  zunächst  mit 
Cyanbromid  vereinige,  worauf  die  der  Polymerisation  vorher- 
gehende Bildung  dunkelgefärbter  Tröpfchen  hindeute ;  er  schreibt 
der  neuen  Verbindung  die  Formel  NgCj .  3  Br .  NCBr  zu.  Sie  ver- 
ändert sich  mit  der  Zeit,  indem  ihre  Beständigkeit  gegen  die 
Emwirknng  von  Wasser  zunimmt. 

Die  Abhandlung  von  P.  Klason^)  über  das  Radical  Cyanur 
ond  deren  Verbindungen  mit  Halogenen  ist  schon  ^)  nach  einer  an 
aaderer  Stelle  erfolgten  Veröffentlichung  berücksichtigt.  Hinzu- 
zufügen ist,  daCs  dem  aus  Gyanurjodid  durch  Erhitzen  entstehen- 


^  Ber.  1886,  1697.  —  ^  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  84.  —  ')  Journ. 
pnlct.  Cfaem.  [2]  34,  152.  ~  *)  JB.  f.  1885,  601;  woselbst  F.  Cl&esSBon 
(wie  im  betreffenden  Original)  steht. 

lakntber.  f.  Cbem.  n.  •.  w.  für  1886.  gg 
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den   Paracyan    oder   Cyanur   nicht  die  Formel  (CN)3,   soDdera 
(CN)3^(CN)3  zuerkannt  wird. 

A.  Senieri)  hat  die  durch  Einwirkung  von  Hexabromaceion 
auf  Harnstoff  entstehenden  Gyannrsäuren^)  untersucht.  Derselbe 
fand,  dafs  die  a- Cyanursäure  gewöhnliche  Oyanursäure  ist,  dafs 
die  gröfsere  Löslichkeit  jener  im  Alkohol  durch  das  Anhaften 
minimaler  Mengen  fremder  Körper  bedingt  ist,  und  dafs  diesel- 
ben sowohl  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Alkohol  als 
auch  durch  Ueberführung  in  das  Barjumsalz  entfernt  werden 
können.  100  g  Alkohol  lösen  bei  21  bis  24«  0,100  g  Cyannr- 
säure.  —  Die  er -Oyanursäure  enthält  aus  Wasser  umkrystallisirt 
2  Mol.  Wasser  wie  gewöhnliche  Cyänursäure.  —  Sowohl 
a-Cyanursäure  als  gewöhnliche  Cyänursäure  liefern  bei  Gegen- 
wart von  grofsem  Ueberschufs  an  Ammoniak  das  Sübersdz, 
C3N3(OAg)2(ONH4)H2  0,  bei  Gegenwart  von  wenig  Ammoniak 
das  Silbersdle^  C3N3(OAg3)H2  0.  —-  Derselbe  erhielt  aus  «-Cyänur- 
säure und  gewöhnlicher  Cyänursäure  durch  Zutropfen  von  Baryt- 
wasser zur  siedenden  Lösung  der  Säuren  bis  zur  Trübung 
Baryumsahe  von  der  Zusammensetzung  03N8(Oba)(OH), .  H,0. 
Bei  Anwendung  gröfserer  Mengen  Barytwasser  erhalt  man  barylim- 
reichere  Salze.  —  Die  vermeintlichen  Unterschiede  der  beiden* 
Säuren  existiren  daher  nicht 

Derselbe  5)  hat  auch  die  ß-Cyan^rsäure*)  untersucht  und  sie 
gleichfalls  identisch  mit  gexcShnlieher  Cyänursäure  befunden.  —  Die 
aus  Wasser  wiederholt  umkrystallisirte  Säure  gab  beim  Erhitzen 
Cyansäure,  wie  gewöhnliche  Cyänursäure,  die  nicht  weiter  ge- 
reinigten Präparate  der  /J- Cyänursäure  indessen  nicht.  —  Mit 
Phosphorpentachlorid  giebt  die  /5-Cyanursäure  Cyanurchlorid.  — 
Das  in  warmer,  concentrirter  Natronlauge  schwer  lösliche,  fiir 
Cyänursäure  charakteristische  Natronsalz  beobachtete  Derselbe 
auch  bei  der  /5-Cyänursäure.  —  Gereinigte  /J-Cyanursäure  enthält 
wie  gewöhnliche  Cyänursäure  2  Mol.  Wasser,  welche  dieselbe 
unter  120^  verliert  —  Die  gröfsere  Löslichkeit  der  /}- Cyanur- 


1)  Ber.  1886,  1646;  Chem.  Soc.  J.  49,  693.  —  «)  Heraig,  JB.  f.  187S, 
334.  —  3)  Ber.   1886,  2022;  Chem.  Soc.  J.  49,  743.  —  «)  JB.  f  1878,  336. 
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saore  Bimmt  ab,  je  reiner  sie  wird ;  sie  ist  durch  eine  Verun- 
Teinigimg  bedingt.  —  Auch  das  Baryumsalz,  C3N3(OH)2  0ba,H,0, 
kwnte  aus  der  /S-Cjanursäure  dargestellt  werden. 

A.  W.  Hofmann  ^)  hat  neue  Untersuchungen  über  die 
Cfanwrsäureäther  mitgetheilt.  —  Normaler  Trimethylcyanv/rsäure-- 
Q&er,  (CN)3(OCH3)s,  wurde  dargestellt  durch  Eintragen  von 
CffmurMoridy  (1  Mol.)  in  eine  Lösung  von  Natrium  (3  At.)  in 
der  10-  bis  15 fachen  Menge  absoluten  Methylalkohols;  die  vom 
Kochsalz  filtnrte  Lösung  wird  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
Terdarapft  Zur  Entfernung  von  Natriumalkohotat  nimmt  man  aus 
dem  Ruckstande  den  Cyanuräther  mit  Aether  auf  und  gewinnt 
aach  aus  dem  Kochsalz  noch  erhebliche  Mengen  desselben  durch 
Extraction  mit  Aether.  Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt^ 
sduoilzt  der  Aether  bei  135^;  er  siedet  bei  265<>  unter  geringer 
Zersetzung;  bei  längerem  Kochen  findet  die  Umwandlung  in  den 
boatber  vom  Siedepunkt  274^  statt.  Der  normale  Aether  löst 
sich  in  kalter,  concentrirter  Salzsäure  und  wird  durch  Ammo- 
oiftk  unverändert  gefällt.  Mit  Salzsäure  gekocht,  zerfällt  er  in 
Chlormethyl  und  Cyanursäure;  diese  Spaltung  bewirkt  auch 
Kochen  mit  Alkalien.  —  A.  Fock  untersuchte  das  CyanurcMorid 
krystallographisch;  es  ist  monosjrmmetrisch :  a:&:c=  1,0176: 
l :  1,5010;  ß  =  83^50'.    Beobachtete  Flächen  (001),  (110),  (011), 

(101);  dieselben  sind  anfangs  glänzend,   werden   indessen  bald 

trübe.  Beobachtete  Winkel:  (110)  :  (iTO)  =  90» 40';  (001)  :  (110) 

=  85« 40^;  (001)  :  (FOl)  =  60»  9';  (HO)  :  (lOl)  =  55»  24';  (011)  : 

(001)  =  56^10';  (001)  :  (110)  =  500  53';  (011)  :  (HO)  =  560  32'; 

f011):(Toi)  =  730  56'.  Spaltbarkeit  vollkommen  nach  (lOl).  Ebene 
der  optischen  Axen  J^  zur  Symmetrieebene.  Erste  Mittellinie  wenig 

geneigt  g^en  die  Normale  zur  Fläche  (TOl);  2E  =  28^0'  für  Na- 
triomlicht.  Dispersion  der  optischen  Axen  gering,  q<Z^-  Horizon- 
tale Dispersion  nicht  merklich.  —  Normales  Trimdhylcyanurat 
faystallisirt  aus  Aether  rhombisch.    Beobachtete  Formen:   (110), 

(010),  (001);  HO:  iTO  =  59^30^  bis  60^30';  spaltbar  nach  (001); 


»)  Ber.  188ß,  2061. 
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optische  Axenebene  (010);  erste  Mittellinie  =  Axec;  optischer  Axen- 
Winkel  2E  =  14« 45';  für  Natriumlicht,  Dispersion  q<Zv.  —  jVor- 
maU^  Tirimähylsulfocyanurat  (Schmelzpunkt  189«)  krystallisirt  aus 
Eisessig  hexagonal.  Beobachtete  Formen  (0001)  und  (lOTO); 
spaltbar  nach  (0001).  Die  Aehnlichkeit  der  Erystallform  bei  Tri- 
methylcyanurat  und  Trimethylsulfocjanurat  kann  als  Beweis  daiur 
angesehen  werden,  dafs  die  beiden  Körper  eine  analoge  Con- 
stitution besitzen.  —  Trimethylisocyanwrat^  Schmelzpunkt  176^ 
krystallisirt  aus  Alkohol  monosymmetrisch:  a  :  6  :  c  =  1,1606  :  1 
:  0,G092 ;  /J  =  690  34' ;  beobachtete  Formen :  (010),  (100),  (110^  (210), 
(011);  Winkel:  (110):  (110)  =  94« 48';  (011):(0Tl)  =  59«26';  (100) 
: (011)  =  72021';  (110): (011)  =  66« 20';  (Tl0):(011)  =  81«10';  (100) 
:  (210)  =  280 37';  (011) : (210)  =  9lo28'.  Durch  partielle  Verseifung 
des  Trimethylcyanursäureäthers  entsteht  normale  Dimethylcyamir^ 
sätirey  (CN)3(OCH3)20H;  zu  deren  Darstellung  trägt  man  15  g  Tri- 
methyläther  in  eine  Lösung  von  2  g  Natrium  in  15  g  absolutem 
Methylalkohol  und  erhitzt  die  Mischung  im  geschlossenen  Rohre 
17j  Stunden  auf  lOOo.  Das  ausgeschiedene,  durch  Umkrystalli^ 
siren  aus  Methylalkohol  gereinigte  divnethylcyanursaure  Ntdrium^ 
(CN)3  (00113)20 Na,  liefert,  in  wenig  Wasser  gelöst,  auf  Zusatz  von 
Essigsäure  die  Dimethylcyanursäure  in  kleinen  sechsseitigen  Blätt- 
chen. Dieselbe  kann  aus  Wasser  und  Alkohol  umkrystallisirt  werden; 
beim  Eindampfen  der  Lösungen  findet  Zersetzung  statt  unter 
Bildung  von  Cyanursäure.  In  Aether  ist  die  Säure  unlöslich; 
in  Yerdünntem  Ammoniak  ist  sie  leicht  und  unyerändert  löslich. 
Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Kupfersulfat  eingedampft 
ein  rosarothes  Kupfersalz.  Die  Lösung  des  Natriumsalzes  liefert 
mit  Silbernitrat  einen  gelatinösen  Niederschlag  des  Silbersalzes. 
Die  Säure  schmilzt  unter  Zersetzung  zwischen  160  und  I8O0.  — 
Dimethylcyanursäure  entsteht  auch  durch  Kochen  des  Trimethyl- 
äthers  mit  Barythydrat  und  aufserdem  aus  Trimelhylstdfocyanuraty 
indem  man  3  g  desselben  (1  Mol.)  mit  einer  Lösung  von  1,3  g 
Natrium  (4  At.)  in  15  g  Methylalkohol  1/4  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bade digerirt;  beim  Erkalten  scheiden  sich  verfilzte  Nadeln  des 
dimethylcyanursauren  Natriums  aus.  Daneben  entsteht  Natrium- 
methylmercaptan  und  etwas  freies  Methylmercaptan.    Das  wahr- 
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flcheinlich  hier  als  Zwischenproduct  gebildete  Trimethylcyanurat 
konnte  nicht  geCaCst  werden.  Dimethylcyanursäore  entsteht  auch 
bei  der  Darstellung  des  Trimethyläthers  aus  Cyanurchlorid  und 
Natrianunethylat,  unter  Anwendung  einer  grofsen  Menge  des  letz-* 
teren.  —  Wird  die  Dimethylcyanursäure  im  Oelbade  langsam  er- 
wärmt, 80  erweicht  sie  bei  165  bis  170^;  wenige  Grade  höher 
findet  lebhafte  Beaction  unter  sehr  bedeutender  Wärmeentwicke- 
long  statt;  das  Beactionsprodnct  löst  sich  in  kaltem  Ammo- 
niak zum  gröJjsten  Theil  auf»  während  Trimethylisooyanurat  vom 
Schmelzpunkt  175<^  zurückbleibt.  Aus  der  ammoniakaUschen 
Lösang  fallen  Säuren  die  THmethylisocyanv/rsäure  ^)  vom  Schmelz- 
pankt  222^.  Diese  Säure  entsteht  auch  im  Kleinen  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  cyanursaures  Silber  und,  analog  der 
ab  Diäthylisocyanursäure  zu  bezeichnenden  Verbindung  >),  durch 
langsames  Erhitzen  von  Methylhamstoff  in  einer  Retorte,  bis  eine 
Probe  des  Betorteninhalts  krystallinisch  erstarrt  Das  zuerst 
zähflüssige  Destillat  und  der  Destillationsrückstand  liefern  aus 
Alkohol  krystallisirt  die  Säure  vom  Schmelzpunkt  222<>;  auf  diese 
Weise  erhält  man  bis  40  Proc  der  theoretischen  Ausbeute.  Nach 
Fock  krystallisirt  Dimethylisocyanursäure  monosymmetrisch,  aus 
Wasser  in  dünnen  Blättchen  nach  der  Basis,  welche  nach  der 
Orthodiagonale  verlängert  sind ;  a  ;  c  =  76®  30' ;  optische  Axen- 
ebene  ist  die  Symmetrieebene;  erste  Mittellinie  fast  normal  zur 
Basis.  Scheinbarer  Axenwinkel  circa  80®.  —  Ein  Silhersalz^ 
C|Ag(CH8)jNjO$.  VjHjO,  der  Dimethylisocyanursäure  erhält  man 
durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit  Silbernitrat;  bei  120® 
wird  es  wasserfrei.  —  Läfst  man  den  Trimethylcyanursäureäther 
mit  Ammoniak  einige  Tage  stehen,  so  bildet  sich  der  Dimethyl- 
öiher  der  normalen  Ämidocyanursäurc^),  (CN)s(OCH3),NH2, 
welcher  bei  217  bis  220®  schmilzt  (frühere  Beobachtung  212®). 
Die  Lösung  dieses  Aethers  in  verdünnter  Salpetersäure  giebt  mit 
Silbemitrat  das  aus  siedendem  Wasser  in  vierseitigen  Platten 
krystallisirende  Silbersah,  (CN)3(OCH3)3NH3. AgNOa-    In  Salz- 


')  JB,  f.  1881,  663  (Dimethylcyanursäure).  —   2)  jß.  f.  1856,   700.  — 
')  JB.  f.  1870,  408. 
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säure  gelöst,  giebt  Platinchlorid  Blättchen  des  in  Wasser  ziem- 
lich löslichen,  in  Alkohol  und  Aether  weniger  löslichen  HaünsaLees, 
2[(CN>3(OCH3),NHj.HCl}.PtCl4.  Das  Goldsalz  fällt  ölig  aus 
und  erstarrt  krystallinisch.  Schmilzt  man  den  Aether,  so  erleidet 
er  unter  bedeutender  Wärmeabgabe  eine  Umwandlung  in  die  isomere 
Verbindung,  welche  unlöslich  ist  in  Salzsäure  und  durch  Natron« 
lauge  in  der  Wärme  gespalten  wird  in  Ammoniak,  Methylamin 
und  Carbonat.  —  Normales  Triäthylcyanurat^)^  wie  die  Methyl« 
Verbindung  (aus  9  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  und  25  g 
Gyanurchlorid)  dargestellt,  schmilzt  bei  29  bis  30®  und  destiUirt 
unzersetzt  bei  etwa  270<^.  Nach  zweistündigem  Kochen  ist  es  in 
die  bei  95<^  schmelzende  Isoverbindung  umgewandelt.  —  Normales 
Triäthylcyanurat  entsteht  auch  beim  lV4Btttndigen  Kochen  des  Tri« 
methylcyanurats  (10  g)  mit  Natrium  (4  g)  in  50  bis  60  g  absolutem 
Alkohol;  und  ebenfalls  aus  Trimethylsulfocyanurat  (1  Mol.)  und 
Natriumalkoholat  (3  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  bei  kurzem 
Kochen.  Beim  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  findet  Bildung 
der  Diäthylcyanursäure  statt.  —  IsotriäJthylcyanxiraJt  (Schmelz- 
punkt 95<>)  krystallisirt  nach  Fock  rhombisch:  a  :  6  :  c  =  0,9719 
:  1  :  0,9325.  Beobachtete  Formen:  (010),  (110),  (210),  (011),  (012), 

(101).    Beobachtete  Winkel:  (110)  :  (HO)  =  88» 22';  (011)  :  (OTl) 

=  860;    (210)  :  (2T0)  =  51« 47';  (012)  :  (0T2)  =  49« 54';  (101)  : 

(TOI)  =  870  37';  (011)  :  (110)  =  61^35';  (011)  :  (210)  =  72^31'; 
(012)  :  (110)  =  730  15';  (012)  :  (210)  =  79026';  (101)  :  (110) 
=  600  24';  (101)  :  (210)  =  51o36';  Spaltbarkeit  nach  (010); 
optische  Axenebene  (001);  erste  Mittellinie  =  Axe  h\  2  J?=ca.  60®; 
Dispersion  q'^v,-- Normale  Diäthtjlcyanur  säur  e^(C^\{0(j^i^\^ 
wurde  gewonnen  aus  dem  Triäthyläther  durch  längeres  Kochen 
mit  Barythydrat,  oder  leichter  aus  Trimethylcyanurat  oder  Tri- 
methylsulfocyanurat durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  (siehe 
oben);  sie  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol 
und  Aether,  aus  Wasser  krystallisirt  sie  in  dicken  Tafeln.  Durch 
Alkalien  wird   sie  in  der  Wärme  zersetzt.     Das   Silbersal^  ist 


»)  JB.  f.  1883,  472;    f.  1884,  477;  f.  1885,  603;   dieser  JB.  S.  525.  — 
2)  JB.  f.  1885,  604,  606. 
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geUtinös;  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  entsteht  ein  rosa- 
brbiges  Kupfersalz.  (Mulder  erhielt  dieses  nicht)  Der  Schmelz- 
punkt der  Säure  variirt  zwischen  160  bis  180^,  sie  erleidet  in 
der  Wärme  eine  Umwandlung  in  die  Diäthylisocyanursäure  ^) 
(Schmelzpuiikt  175^)  und  zugleich  entsteht  etwas  Triäthylisoäther 
(Schmelzpunkt  96^)  neben  Aethylcyanat  Nach  Fock  krystallisirt 
die  Isodiäthylcifanursäure  in  kleinen  Nadeln  hexagonal-rhom- 
boedriflch,  tetartoedrisch:  a  :  c  =  l:  0,6271.  Beobachtete  Formen: 

flläO),  (lOTl),   (10.9.T.4).     Beobachtete  Winkel:  (1.9.10.4)  : 

(I0.9.T.4)  =   8P31';   (1120)  :  (1.9.10.4)  =  42«  10';  (2110)  : 

11.9.10.4)  =  75040';  (r2rO)  :  (I.9.IO.4)  =  60029'.  —  Diäthyl- 
äther  der  normalen  Amidocyanursätire^  (CN)3(OC3H5)2NH,  ^),  aus 
Triäthylcyanurat  und  Ammoniak,  bildet  zarte,  weisse  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  97  o;  er  verhält  sich  wie  die  analoge  Methylver- 
bindung. Fällt  man  die  wässerige  Lösung  des  Amidoäthers  mit 
Silbemitrat,  löst  die  Fällung  in  Alkohol  und  schlägt  sie  sodann 
mit  Aether  nieder,  so  entsteht  die  bei  175  bis  177^  schmelzende 
Silbernitratverbindung  (C  N)3  (0  Cj  115)3  N  H, .  Ag N  O3.  Die  Lösung 
des  Aethers  in  Salpetersäure  giebt  mit  Silbernitrat  eine  Fällung, 
welche  aus  Wasser  krystallisirt,  schon  bei  etwa  100^  schmilzt 
and  die  Zusammensetzung  2  [(CN)3(OCjH5)jNH2] .  AgNOg  hat.  — 
Ammoniak  wirkt  unter  Druck  in  der  Wärme  auf  den  Diäthyl- 
äther  der  Amidocyanursäure  unter  Bildung  des  Melamins.  Ein 
Zwischenproduct ,  der  Äethyläther  der  Diamidocyanursäure^ 
(CN)3(0C,H5)(NHa)j,  wurde  erhalten  durch  längeres  Stehen  des 
Diäthyläthers  mit  concentrirtem  Ammoniak;  es  hatten  sich  Kry- 
stalle  vom  Schmelzpunkt  190  bis  200<>  abgesetzt.  Eine  Silber- 
nitratverbindung des  Aethyläthers  bildet  feine  Nadeln.  Ein 
Platinsalz,  welches  durch  Wasser  zerlegt  wird,  entsteht  beim  Ver- 
dunsten der  mit  Platinchlorid  versetzten  salzsauren  Lösung  über 
Schwefelsäure.  —  Aus  Cyanurchlorid  und  Natriumpropylat  ent- 
steht das  normale  Tripropylcyanurat\  ein  schweres,  dickes,  bei  0^ 
erstarrendes  Oel.  Dasselbe  ist  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht 
unzersetzt  flüchtig ;  unter  einem  solchen  von  76  mm  siedet  es  bei 


^)  JB.  f.  1856,  700;  f.  1858,  239.  —  2)  jß.  f.  1870,  408. 
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220^.  Längere  Zeit  gekocht,  geht  es  in  die  Isoverbindttng  über. 
Normales  Triamylcyanarat^  aus  Natriumamylat  und  Cyanurchlorid, 
wurde  nur  als  schweres,  nicht  unzersetzt  destillirendes  Oel  erbalten. 
Triphenylcyanurat  ^)  stellt,  aus  Natriumphenylat  und  Gyanur- 
Chlorid  erhalten , .  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  224* 
vor;  es  destillirt  beinahe  unzersetzt,  eine  Umwandlung  in  das 
Isocyanurat  durch  Einwirkung  der  Wärme  gelang  nicht  Auch 
gegen  Alkalien  und  Säuren  ist  es  sehr  beständig.  Mit  Salzsäure 
auf  1800  erhitzt,  zerfallt  es  in  Phenol  und  Cyanursäure. 

A.  W.  Hofmann^)  vertritt  Seine  früher  geäufserte*)  An- 
sicht über  die  Constitution  der  Cyanwrsäure  und  des  Mdamins 
gegenüber  der  Auffassung  von  Rathke^).  Die  von  Letzterem 
angefahrte  Bildung  des  Thiammelins  aus  Dicyandiamid  und 
Rhodanwasserstoff  findet  nach  Ihm  ihren  ungezwungenen  Aus- 
druck in  der  Gleichung  (NH,)6=N^C(NH,)=li  +  HS-CN  = 

(NH,)t  =  N-C(NHa)  =  N-C(SH)  =  l!f.  Die  von  Rathke  eben- 
falls  erwähnte  Bildung  der  Melanurensäure  aus  Dicyandiamid, 
Kohlensäure  und  Ammoniak  bietet  einer  Erklärung  Schwierig- 
keiten, indessen  ist  nach  Hof  mann  die  Frage  nach  der  Identität 
jener  Säure  mit  der  auf  anderem  Wege  erhaltenen  Melanuren- 
säure noch  offen.  —  Das  chlorirte  Methylisocyanurat^)  wird  am 
besten  durch  Erhitzen  des  Trimethylisocyanurats  (3  g)  mit  Phos- 
phorpentachlorid  (12  g)  im  Rohr  während  sechs  bis  acht  Stunden 
auf  220  bis  230<^  gewonnen;  nach  Absaugen  des  gleichzeitig  ge- 
bildeten Phosphortrichlorids  und  einem  in  demselben  gelösten, 
widerlich  riechenden  zähen  Harz  bleibt  jene  Verbindung  zurück 
und  wird  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt.  Voll- 
kommen rein  bildet  sie  sechsseitige  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
1840  (frühere  Beobachtung  164°).  Sie  ist  in  Aether,  Eisessig, 
Chloroform,  Benzol  und  Nitrobenzol  leicht  löslich,  dagegen  schwer 
löslich  in  Ligroin  und  Wasser.  Sie  destillirt  unzersetzt  weit 
über  300^  — -  Erhitzt  man  das   chorirte  Methylisocyanurat   mit 


1)  Dieser  JB.  S.  525.  —  »)  ßer.  1886,  2084 ;  Berl.  Akad.  Ber.  1886,  925. 
—  8)  JB.  f.  1886,  635.  —  *)  JB.  f.  1885,  632  f.  ^  »)  JB.  f.  1885,  636. 
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Wasser  auf  100^  so  entsteht  Salzsäure,  Methaldehyd  und  Cyanur- 
säure,  (CONCH,Cl)3  +  3H,0  =  3Ha  +  3CH,0-f-(CNOH)3;  um 
die  Bildung  der  letzteren  zu  deuten,  mufs  man  eine  Umlagerung 
aimehiiien,  wenn  sie  als  die  normale  Säure  aufgefafst  wird. 
Ammoniak  bewirkt  dieselbe  Spaltung  bei  100^;  der  Methaldehyd 
wird  zugleich  in  Uexamethylentetramm  ^)  übergeführt.  Mit  Anilin 
findet  bei  gelindem  Erwärmen  eine  äufserst  heftige  Reaction  statt, 
ohne  iu-fstallisirende  Producte  zu  liefern.  Durch  concentrirte 
Salpetersäure  oder  Permanganat  in  alkalischer  Lösung  wird  Tri- 
methf lisocyanurat  oxydirt  zu  Dtmethylisocyanursäure.  —  Während 
Hofmann  >)  durch  Umsetzung  des  Silbercyanurats  mit  Jodmethyl 
nur  Trimethylisocyanurat  erhielt,  theilte  Ponomareff»)  mit,  dafs 
Er  die  Entstehung  auch  des  normalen  Aethers  beobachtete,  welchen 
Er  durch  die  Quecksilberchloridverbindung  reinigte  und  welcher 
mit  Alkali  geschmolzen  kein  Methylamin  gab.  Der  darauf  von 
Hof  mann  wiederholte  Versuch  führte  zu  der  Beobachtung,  dafs 
auch  das  TriniethyUsocyanurcU  mit  Quecksilberchlorid  eine  Ver- 
bindung (C  0)3  (NC  H3),.  Hg  Cl,  eingeht;  dieselbe  bildet  lange,  pris- 
matische Krystalle  und  fallt  beim  Mischen  der  wässerigen 
Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Isoäther  aus.  Die  Queck- 
sflberverbindung  des  Isoäthers  ist  leichter  löslich  als  die  des 
normalen  Aethers;  100  g  Wasser  von  15o  lösen  2,68  g  der  erstereri 
und  0,95  der  letzteren.  —  Um  die  Constitution  der  DifnethyU  und 
Diäihylisocyanursäure  festzustellen,  hat  Hofmann  die  Silbersalze 
derselben  mit  Jodalkylen  behandelt  und  die  entstehenden  Aetlier 
nntersücht  Dimethylcyanursaures  Silber  gab  durch  Umsetzung  mit 
Jodmethyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  Trimethylisocyanurat. 
Der  Schlufs,  dafs  danach  die  Säure  eine  Imidverbindung  sei,  ist 
unsicher,  weil  die  normalen  Methylcyanursäureäther  sehr  leicht 
in  die  Isoäther  übergehen.  Der  Versuch  mit  dem  diäthyliso- 
cyanursauren  Silber  und  Jodäthyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gab  neben  Triäthylisocyanurat  eine  dickflüssige  Mutterlauge  von 
der  Zusammensetzung  eines  Triäthyläthers.    Um  das  Vorhanden- 


*)  JB.  f.  1867,  600;  f.  1875,  468  j  f.  1884,  1024  (Hexamethylenamin). 
')  JB.  f.  1885,  635.  -  ')  Daselbst,  602  f. 
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sein  eines  asymmetrischen  Aethers  in  derselben  festzasteHen^  wurde 
sie,  welche  in  Ammoniak  unlöslich  war,  mit*  Salzsäure  auf  100^ 
erhitzt;  es  entstand  derart  neben  Triäthylcyanurat  DiäOiylisth 
cyanursäure,  woraus  sich  auf  das  Vorliegen  eines  asymmetrischen 
Triäthyläthers  schliefsen  liefs.  Die  Constitution  desselben  und 
der  Diäthylisocyanursäure   wäre  dann   durch  folgende    Formebi 

auszudrücken:    [CH3llf-C(OCH3)  =  N-]=:[-CO~N(CH3)-CO-] 

und  [CH3ij-C(OH)  =  N-]  =  [-^CO-N(CH3)-CO-]. 

Von  P.  Klasoni)  wurde  eine  Untersuchung  über  Cyaitur- 
säurCy  Di'  mul  Trithiocyanursäure  veröffentlicht  —  Trithiocyanur- 
säure  ^)  stellt  Derselbe  dar  durch  Eintragen  von  gepulvertem 
Cyanurchlorid  (1  Mol.)  in  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
von  Kaliumsulf hydrat;  anfangs  wird  gelinde  erwärmt,  dann  ver- 
läuft die  Reaction  gleichmäfsig  weiter.  Alkoholisches  Kaliumsulf- 
hydrat reagirt  kaum  mit  Cyanurchlorid,  selbst  nicht  bei  140<>.  Die  , 
Säure  fällt  aus  verdünnter  Lösung  des  Kaliumsalzes  in  gelb- 
lichen, kleinen  Prismen,  aus  conpentrirter  Lösung  amorph  aus; 
sie  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  spurenweise  in  Rhodan- 
wasserstoff,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  130^  giebt  sie  Cyanur- 
säure,  durch  Permanganat  und  Salpetersäure  wird  sie  ebenfalls 
in  diese  verwandelt.  Die  Säure  selbst  giebt  keine  Färbung  mit 
Eisenchlorid,  wohl  aber  die  Lösung  des  Kaliumsalzes,  welche 
mit  Eisenchlorid  in  concentrirter  Lösung  einen  weifsen  Nieder- 
schlag und  auch  in  verdünnter  Lösung  eine  gelbe  Lösung  giebt 
Bei  andauerndem  Erhitzen  der  Säure  im  siedenden  Quecksilber- 
bade entweicht  neben  wenig  Rhodanwasserstoff  Schwefelkohlen- 
stoff und  es  bleibt  eine  pulverförmige  grüne  Masse,  das  Meletn  5), 
CöHgNio,  zurück;  4(CNSH)8  =  6CO3  +  2NH3  +  CßHsNio.  — 
Folgende  Salze  der  Trithiocyanursäure  wurden  untersucht  Ter- 
tiäres KcdiumsaU,  K3  S3  (S  N)  3 . 3  H3  0,  fällt.aus  alkoholischer  Lösung 
als  Oel,  wird  beim  Bebandeln  mit  absolutem  Alkohol  krystalli- 
nisch,  schmilzt  bei  350^  und  giebt  beim  Schmelzen  Rhodankalium. 
Primäres  Kaliumsah ,  3  [K  Hj  S3  (C  N), .  2  H3  0] .  (H  S)^  (C  Nja ,  kry- 

1)  J.  pr.  Chem.  [2],  33,  116.  —  «)  JB.  f.  1885,  614.  -•  »)  Siehe  Klason 
diesen  JB.  S.  541. 


Cyanurdisnlfid.  —  Dithiocyanur  säure.  523 

stallisirt  in  Prismen,  wenn  das  tertiäre  Salz  in  Lösung  mit  einer 
SLure  yersetzt  wird,  bis  die  anfangs  entstehende  Trübung  wieder 
Tuschwindet;  es  wird  durch  Wasser  zersetzt.  Secundäres  Baryum- 
soIm,  BaHSs(CN)3  .SH^O,  kry stallisirt  in  gelben,  glänzenden 
Kijstallen  aus  der  mit  Chlorbaryum  versetzten  Lösung  des 
Ammoniaksalzes;  es  ist  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich. 
Seeundäres  Sirantiufnsaäjg^  SrHS3(CN)3.5H,0,  ist  leichter  löslich 
in  Wasser;  es  bildet  grofse  Krystalle,  Secundäres  Calciumsah^ 
CaHS3(CN)5.5H^O,  bildet  leicht  lösliche,  gelbliche  Prismen. 
Ue  Blei'  und  Silbersahe  sind  eigelb,  ohne  constante  Zusammen- 
setzung. Methylthiocyanurat  aus  Cyanurchlorid  und  Natriumthio- 
methyl  hat  die  von  Hof  mann  beobachteten  Eigenschaften  i). 
ÄdhyUhiacyanurat ,  auf  analoge  Weise  dargestellt,  bildet  grofse, 
ÜA-  und  geruchlose  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  27^;  es  ist  leicht 
löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  und  destillirt 
fast  unzersetzt  bei  etwa  350<*.  AmyÜrähiocyanurat  ist  ein  Oel; 
Pkenyltrithiocyanurat  krystallisirt  aus  Eisessig  in  Prismen  vom 
Schmekpunkt  97®;  p  -  TohfUrithioqfanurat  in  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  11 4^  Sämmtliche  Aether  werden  bei  140<>  durch  Salz- 
saure  gespalten  in  Cyanursäure  und  Sulfhydrate.  —  Cyanurdisulfid^ 
(CN)3S6(CN)3,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jod  (3  At.)  auf  in  Am- 
moniumcarbonat  gelöste  Trithiocyanursäure  (1  Mol.);  mit  Salzsäure 
erhitzt,  zerfallt  es  in  Cyanursäure,  Schwefel  und  Schwefelwasser- 
stoff.—Aus  dem  tertiär eifi  Kaliumsalz  der  Trithiocyanursäure  (l  Mol.) 
und  mmocKlaressigsaurem  Kalium  (3  Mol.)  entsteht  in  wässeriger 
Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Cyanurtrithioglycölsäure^) 
oder  BJiodanuressigsäure ,  (C  N)3  (S  C  Hj  C  0  0  H)3 .  —  Versetzt  man 
eine  alkoholische  Lösung  von  Rhddankalium  mit  der  äquivalenten 
Menge  concentrirter  Salzsäure  und  läfst,  nach  Entfernung  des 
ausgeschiedenen  Chlorkaliums,  bei  30  bis  40^  abdunsten,  so  ent- 
wickelt sich  ein  Geruch  nach  Seh wefel Verbindungen ;  es  entsteht 
Persulfocyansäure  und  schliefslich  bleibt  eine  dickflüssige,  braun- 
gelbe Masse,  welche  in  ammoniakalischer  Lösung  auf  Zusatz  von 
Chlorbaryum   eine   allmähliche  Ausscheidung  von    dithiocyanur' 


^)  JB.  f.  1880,  403;  f.  1886,  614.  —  a)  JB.  f.  1865,  347;  1881,  675. 
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saurem  Barjfum  in  geringer  Menge  liefert.  Dähiocyanursäure^  . 
(C  N))  0  H  (S  H)9 .  H3  0,  ist  in  siegendem  Wasser  löslich  und  krystaUi- 
sirt  in  Schuppen ;  das  Krystallwasser  verliert  sie  bei  100^  und  im 
Vacuum.  Sie  ist  löslich  in  Alkalien  und  Ammoniak;  durch 
Salzsäure  wird  sie  bei  ISO^'  zerlegt,  durch  Permanganat  und 
Salpetersäure  in  Gyanursäure  übergeführt  Die  Säure  sublimirt; 
auf  360^  erhitzt,  liefert  sie  Schwefelkohlenstofif  und  einen  melam- 
artigen  Körper.  Das  primäre  Kaliumsalz y  YLÜ^^^OiCW^^^  kry- 
stallisirt  in  glänzenden  mikroskopischen  Prismen.  Das  secundäre 
BaryumsaU^  BaHS20(CN)8.2H20,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 
Mit  Bleiacetat,  Silbernitrat  und  Quecksilberchlorid  giebt  die 
Lösung  des  Kaliumsalzes  amorphe  Fällungen.  —  Durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  Dithiocyanursäure  in  kalter,  wässeriger  Lösung  ent« 
steht  das  unbeständige  Oxycyanwrdisulfidy  HO(CN)3S4(CN)30H, 
ein  weifses,  aus  glänzenden  Krystallen  bestehendes  Pulver.  —  An  die 
Bemerkung,  dafs  auch  die  vorstehenden  Beobachtungen  die  Au£Ea8- 
sung  der  Gyanursäure  als  Hydroxylverbindung  berechtigen,  knüpft 
Klason  eine  Discussion  über  die  Constitution  des  Dicyandiamids 

an,  welche  Er  durch  die  Formel  NH3-C=N-C(NH,)=N  aus- 
drückt. —  Nach  Ihm  liegt  in  dem  Cyamelid  die  Isocyanursäure 
vor.  Cyansäure  und  Thiocyansäure  sind  als  Nitrile  vorhanden  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  mit  welchen  sie  lose 
Verbindungen  eingehen ;  im  freien  Zustande  dagegen  existiren  sie 
als  Imide.  In  concentrirten  Lösungen,  besonders  bei  höh^^n 
Temperaturen,  hat  man  beide  Verbindungen,  Nitrile  und  Imide, 
neben  einander  wegen  der  stattfindenden  Dissociation.  Dasselbe 
ist  bei  den  Dicyanverbindungen  der  Fall,  und  bei  diesen  ist  der 
Uebergang  der  Formen  in  einander  wegen  der  gröfseren  physi- 
kalischen Unterschiede  derselben  leichter  zu  beobachten.  Bei 
den  Tricyanverbindungen  verläuft  der  Uebergang  viel  schwieriger. 
Nähere  Mittheilungen  über  diese  äufserst  interessanten  Verhält- 
nisse sind  in  Aussicht  gestellt.  —  Cyansäure  polymerisirt  sich 
in  ätherischer  Lösung  zu  Gyanursäure  ]  eine  gut  gekühlte  Lösung 
von  Kaliumcyanat  wurde  mit  Aether  übergössen  und  vorsichtig 
Salzsäure  unter  Umschütteln  zugesetzt.    Der  Aether  nimmt  Cyau- 
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sänre  auf  und  bindet  dieselbe;  beim  Verdunsten  derselben  ent- 
stehen Cyanursäure  und  nur  Spuren  von  Gyamelid.  —  K lasen  fand 
ferner,  dafs  Mdhylcyanwrat^  aus  Gyanurcblorid  und  N^triummethy- 
lat  gewonnen,  identisch  ist  mit  dem  durch  Polymerisation  ent- 
stehenden 1)  Aether.  Das  analog  dargestellte  Aähylcyanu/rat  vom 
Schmelzpunkt  29<>  siedet  unzersetzt  bei  etwa  275®.  Er  vermuthet, 
hb  eine  Verunreinigung  des  Aethers  die  Beobachtung  Mulder^s'), 
nach  welcher  eine  Umwandlung  des  normalen  Aethers  in  den 
Isoather  bei  250<>  stattfinden  soll,  bedinge.  —  AmylcyanurcU^ 
ans  Gyanurcblorid  und  Natriumamylat  erhalten,  ist  ein  dick- 
flfissiges,  färb-  und  geruchloses  Oel,  welches  bei  —  18*  nicht 
fest  wird  und  grofstentheils  unzersetzt  über  360<^  destillirt;  es 
entsteht  dabei  etwas  Amylisocyanat,  aber  kein  Isocyanurat.  Hof- 
mann's  Amylverbindung  s)  ist  nicht  mit  der  vorliegenden  iden- 
tisch. PhenylcyanurcU^  aus  dem  Chlorid  gewonnen,  ist  identisch 
mit  der  durch  Polymerisation  entstehenden  Verbindung*);  auch 
dieses  erleidet  erhitzt  keine  Umwandlung  in  die  Isoverbindung. 
Nach  A.  Senier*)  setzt  sich  Cyanurchl^yrid  mit  Ncxtrium- 
aeetdj  wenn  diese  Verbindungen  im  geschlossenen  Rohr  acht 
Standen  auf  100<>  erhitzt  werden,  zum  Theil  im  Sinne  der  Glei- 
chung (CNa)3  +  SCHsCOONa  =  (CNONa),  -f  3CH3COCI  um, 
es  entstehen  Acetylchhrid  und  cyanursaures  Natrium.  Mit  Silber- 
acetat  wurde  keine  Umsetzung  beobachtet;  NaMumfarmiat  dagegen 
wirkt  analog:  (CNa)3  +  SHCOONa  =  (CNONa)^  +  SCO  + 
3 HCl;  das  in  erster  Linie  gebildete  Formylchlorid  wird  indessen 
xenetzt  in  Kohlenoxyd  und  Salzsäure.  Auch  Natriwmbengoat 
wirkt  analog,  und  zwar  entstehen  88  Proc.  der  theoretischen 
Menge  Benzyolchlorid.  Cyanurchlorid  und  Benzamid  geben, 
mehrere  Stunden  auf  lOO«  erhitzt,  Cyanursäure  und  Ben^onitril, 
entsprechend  der  Gleichung  (CNC1)3  + 3 C6H5CONH,  =  (C NO H)3 
-f  SC^HjCN  +  3HC1.  —  Analog  dem  Triacetylcyanurat  ent- 
steht aus  Sübereyanurat  und  Benzoylchlorid ,  wenn  dieselben  in 
berechneter  Menge  acht  bis  zehn  Stunden  auf  100<^  erhitzt  werden, 


')  JB.  f.  1870,  407,  —  2)  JB.  f.  1883,  472.  —  »)  JB.  f.  1870,  409. 
*)  JB.  f.  1886,  607.  —  »)  Bor.  1886,  310;  Chem)  Soo.  J.  49,  811. 
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Tribmzoylcyanurai ^  (CNOCOCeHs)^.  Zur  Reindarstellung  des- 
selben wurde  das  Reactionsproduct  mit  Chloroform  extrahirt,  ans 
diesem  uukrystallisirt  und  in  farblosen  Nadeln  erhalten.  Die- 
selben sind  in  Chloroform  schwer  löslich ,  in  Aether  unlöslich, 
sie  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  und  geben  mit  Wasser  gekocht 
oder  im  Rohr  erhitzt  Cyanursäure  und  Benzoesäure.  Eine  Um- 
setzung des  Melamins  mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid, 
ebenso  des  Cyanurchlorids  mit  Silbercyanurat  und  Melamin  wurde 
nicht  beobachtet 

E.  Mulder^)  bestimmte  in  dem  Einwirkungsproduct  von 
Gyanchiorid  auf  NcUritmaUcoholiU  die  Menge  des  Cyanursäure^ 
Aethyläthei'S  nach  verschiedenen  Methoden:  durch  Fällung  mit 
Brom  oder  mit  Quecksilberchlorid,  durch  Verseifung  mit  Natriam- 
carbonat  und  Qhlorwasserstoffsäure.  Seine  Beobachtungen  ergeben, 
dafs  die  Menge  des  Cyanursäureäthers  sich  bei  längerem  Stehen 
der  in  Reaction  tretenden  Verbindungen  vermehrt,  woraus  Er 
auf  das  Vorhandensein  von  Cyansäureäther  in  dem  Rohproduct 
schliefet.  Cyanursäureäthyläther  absorbirt  1  und  2  MoL  Chlor- 
wasserstoff und  scheint  dabei  in  Diäthylcyanursäure  und  Aethyl- 
cyanursäure  überzugehen;  ebenso  absorbirt  Diäthylcyanursäure 
1  Mol.  Chlorwasserstoff  und  geht  in  Aethylcyanursäure  über. 
Cyanursäureäthyläther  ist  sehr  leicht  löslich  in  Jodäthyl;  er  wird 
auch  durch  stark  verdünntes  Ammoniak  in  Asmdocyanursäure" 
Äethyläther  ^)  verwandelt. 

M.  Striegler»)  hat  die  Melanurensäure*)  untersucht.  Die- 
selbe wurde  aus  Melam  ^)  gewonnen  und  letzteres  durch  Erhitzen 
von  Rhodanammonium  (400  g)  im  hessischen  Tiegel  während  vier 
Stunden,  bis  die  Masse  gelb  geworden  und  sie  keine  flüchtigen 
Producte  mehr  entwickelte,  dargestellt  100  g  rohes  Melam  wurden 
in  einem  grofsen  Kolben  nach  und  nach  mit  300  g  concentrirter 
Schwefelsäure  versetzt,  sodann  im  Sandbade  erhitzt  und  die  bei 
etwa  190^  stattfindende  Reaction  circa  fünf  Minuten  unterhalten ; 


>)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  99.  —  «)  JB.  f.  1870,  408.  —  «)  J. 
pr.  Ghem.  [2]  33,  161.  —  «)  JB.  f.  1885,  621.  —  &)  Siehe  KUson,  diesen 
JB.  S.  541. 


Dich  dem  Erkalten  wurde  die  Lösung  in  1  Liter  Wasser  ge- 
gonen,  vorauf  das  Sulfat  der  MelannrensKure  auskrystallisirt. 
IKues  wird  durch  Kochen  mit  conoentrirtem  Ammoniak  in  das 
■Mlnife  AmmoniamsaU  der  Melanurensävre ,  CaN,Hs(NH4),04. 
äH,0,  (verfilzten  Nadeln)  übergeführt,  welche  an  der  Luft  unter 
Abgabe  tou  Ammoni^ÜE  imd  Wasser  zu  einem  Pulver  zerfallen 
and  bei  100»  getrocknet  reine  Melanurensäure  liefern.  Aus  400  g 
RhodanammODium  erhält  man  100  g  Melam  und  aus  diesem  40  g 
lieUnnrensäure.  Die  letztere  ist  in  Wasser  wenig,  in  anderen 
nblichen  Lösungsmitteln  gar  nicht  löslich.  In  Säuren  und  Alka- 
lien ist  sie  löslich  und  wird  durch  Kochen  mit  denselben  zersetzt 
in  Ammoniak  und  Cyanursänre;  es  wird  ihr  die  Molekularformel 
Cs\,H,04  zuerkannt  Das  Swlfal  der  MdanurensäMre,  CnNgHsO, . 
H,S0,.3H,O,  bildet  gelbliche,  warzige  Krystallaggregate ;  es  wird 
darch  Wasser  und  bei  100"  zersetzt,  indem  es  Schwefelsäure  ver- 
liert Das  Nitrat,  CttisUgO,.2Bai'>3,  ist  nnr  in  concentrirter 
ulpetersanrer  Losung  beständig;  es  bildet  feine,  perlmntterartig 
glänzende  Blättchen.  Das  Chiorhydral,  CgN,  H,04.2HC1,  kry- 
stalHsirt  aus  starker  Salzsäure  in  Nadeln  oder  kugeligen  Aggre- 
g&teD ;  es  verliert  die  Salzsänre  bei  100*.  Neutrale  Salze, 
C(N,HcH,04,  der  Melannrensäure  entstehen  durch  Lösen  der- 
selben in  den  betreffenden  Basen;  saure  Salze  bilden  sich  durch 
KinHten  von  Kohlenälure  in  die  Lösung  der  Alkalisalze;  durch 
Uisen  d^r  Saure  in  verdünntem  Ammoniak  wird  das  saure 
Anmoniumaalz  und  durch  Lösen  des  melanurensanren  Silbers  in 
Ammoniak  das  saure  Sitbersalz  erhalten.  Neutrales  melafiuren- 
Mwrts  Natrium,  C«NaHsNa,0,.6H,0,  ist  leicht  löslich  in  Wasser. 
Saures  mdanwrensaures  NcOrmm,  C(iNsH,Na04.6HjO  in  Nadeln, 
CNjH,Na04.2H,0  in  glänzenden  Blätteben  krystallisirend, 
ist  in  Wasser  nicht  löslich  und  wird  durch  dasselbe  zum  Theil 
»rsetzt  Neutrales  mclanwrensaures  Kalium,  C,.,N^Hr,K3  04,  bildet 
riumbische  Pyramiden  und  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Das  saure 
KalimnscdE,  GeN8H3K04,  krystallisirt  in  Nadeln  und  wird  durch 
Wasser  zersetzt.  Das  neutralf  Anvnxoniumsah  ist  sehr  unbeständig; 
mit  Wasser  zusammengebracht,  zerfällt  es  in  das  sawre  Am- 
»WBit(»(.M?^,CBNsH,(NH4)04.1V»H,O,  welches  rhombische  Krystall- 
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blättchen  bildet  Das  Cdlciumsölg^  CgNsHeGaO«,  besteht  aus  in 
Wasser  unlöslichen  Prismen  oder  Nadeln,  deren  Krystallwasser 
(7  bis  8  Mol.)  bei  150o  entweicht  Das  Baryumsälif,  CeNeHgBaO«. 
2V3H9O,  wird  in  schwer  löslichen  Nadeln  oder  Blättchen  er- 
halten, welche  bei  150^  wasserfrei  werden.  Die  Lösung  des 
Natriumsalzes  giebt  Fällungen  mit  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd, 
mit  Blei-,  Quecksilber-,  Zink-  und  Zinnsalzen.  Das  Kupfersala^ 
Ü6NgHeCu04,  ist  ein  hellgrünes  Pulver.  Das  Nickdsale  hat  bei 
100<^  getrocknet  die  Zusammensetzung  GeN8H4Ni()4.2H9  0.  Das 
Kobaltsälz,  CeNgHeCo04,  ist  ein  ultramarinblaues  Pulver.  Das 
neutrale  Silbers(üz^  GeN8HeAg304.HsO,  fallt  aus  der  Lösung  des 
Natriumsalzes  voluminös  und  wird  in  der  Wärme  krystalliniseb ; 
das  Kry Stallwasser  entweicht  nicht  bei  120<^.  Das  sa^re  Silbersah 
krystallisirt  stark  aus  ammoniakaUscher  Lösung  der  Säure  in  Kru- 
sten und  entspricht  bei  100^  getrocknet  der  Formel  G«N9E7Ag04. 
IV^HfO.  —  Ein  Aether  der  Melanurensäure  konnte  auf  keine 
Weise  gewonnen  werden.  —  Melanurensäure  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  giebt  CyanurcMorid  (Schmelzpunkt  144^).  Die  Einwir- 
kung von  Halogenen,  JodwasserstoiSF,  Reductionsmitteln,  Natriuxn- 
alkoholat,  Phenolnatrium  und  Phenylhydrazin  gab  keine  Resultate; 
Kaliumpermanganat  wirkt  unter  Bildung  von  Gyanursäure. 

E.  Beckmann!)  machte  eine  Mittheilung  über  Darstellung 
van  KnaUcfuecksüber  und  Aufbewahrung  von  salzsaurem  HffdroxyU 
amin.  —  50  g  Quecksilber  Verden  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  600  g  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,4)  gelöst  Die  Lösung 
erwärmt  man  in  einem  5  Liter-Kolben  auf  25  bis  30^  und  giebt 
275  g  Alkohol  (98,5  Proc.),  ebenfalls  auf  25  bis  30<^  erwärmt,  hinzu; 
die  gleiche  Menge  erv^rmten  Alkohols  wird  sodann  in  (1  bis  4) 
Portionen  zugegeben  und  zwar  wird  derselbe  hinzugefügt,  wenn 
die  Farbe  der  Flüssigkeit  aus  Gelb  in  Rothbraun  überzugehen 
beginnt  Wenn  die  bei  der  Beaction'  auftretenden  wttfsen 
Dämpfe  rothbraunen  Dämpfen  Platz  machen,  gie&t  man  die 
Lösung  in  1  Liter  Wasser.  Durch  Zersetzung  des  abgeschiedenen 
Knallquecksilbers  mit  Salzsäure  3)  erhält  man  das  Chlorhydrat 


»)  Ber.  1886,  998.   —   «)  JB.  f.  1882,  373. 
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des  Hjdroxjlainins  rein;  aus  250  g  Quecksilber  wurden  100  g 
gewonnen.  Das  Chlorhydrat  des  Hydroxylamins  läfst  sich  un- 
fenndert,  selbst  wenn  es  unrein  ist,  unter  Glasglocken  neben 
Aetzkalk  aufbewahren. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyni)  theilte  mit,  dafs  die  Darstellung 
des  KMllquecksübers  ganz  gefahrlos  verläuft  und  bis  zu  400  g 
Quecksilber  zu  einer  Operation  verwendet  werden  können,  wenn 
man  nicht  den  Alkohol  zu  der  Quecksilberlösung,  sondern  diese 
alhnahlicb  zu  dem  Alkohol  bringt;  auf  25  g  Quecksilber  können 
300  g  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,34)  und  250  g  Alkohol 
(90procentig)  genommen  werden.  Derselbe  weist  auf  das  verschie* 
dene  Verhalten  hin,  welches  man  beobachtet,  je  nachdem  Alkohol 
zu  Salpetersäure  oder  diese  zu  jenem  zugegeben  wird;  im  ersten 
Falle  erhält  man  weit  unbeständigere  Mischungen.  —  Vielleicht 
fugt  man  bei  der  Darstellung  des  Knallquecksilbers,  wie  bei  der 
des  Salpetersäureäthers,  passend  etwas  Harnstoff  zu. 

N.  Ljubawin's«)  Mittheilung  über  das  Verhalten  des  Car- 
bgUmins  zu  Methyljodid  wurde  schon  s)  berücksichtigt 

H.  Lloyd  Snape*)  hat  in  Fortsetzung  der  früher  s)  be- 
sprochenen Versuche  weitere  arotnatische  Cyanate  untersucht.  — 
Kocht  man  Pyridin  und  Phenylcyanat  in  molekularem  Mengen- 
Terfaaltnils,  so  entsteht  Di'phenyldicyanat  ß).  —  Wird  Phosgen  über 
auf  250^  erhitztes  BenaidinMorhydrat  geleitet  und  dann  im 
Diphenylaminbade  destillirt,  so  erhält  man  das  bei  122^  schmel- 
zende Diphenylendiisocyanat y  CO  =  NC6H4  -  C6H4N  =  CO,  in 
Nadeb,  welche  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  löslich  in 
Aeiber  sind.  —  Kocht  man   dasselbe  mit  Alkohol,  so  entsteht 

Dijikenylendiurelhan  oder  Diäthyldiphenylendicarbamat  {CO 002^1^ 
-NHCgH^-),,  in  federartigen,  bei  230<»  schmelzenden  Kry- 
stailen,  welche  in  Alkohol  löslich  sind.  Dieselbe  Verbindung 
entsteht  durch  Kochen  von  Bmzidin  mit  Chi^>rhohl€n$äMreäther. 
Durch  Erhitzen  des  DifhenyUndicyanats  mit  einem  Ueberschufs 


J)  Ber.  1886,  1370.  —  2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  246.  —  S)  JB.  f.  1885, 
831.  -  4)  cabem.  Soc.  J.  49,  254,  257.  —  ß)  JB.  f.  1885,  591.  —  «)  JB.  f. 
1871,  361 ;  f.  1885,  606. 
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von  Phenol  auf  140^  gelangt  man  zu  Diflienffidiphenylendicar' 
bamat,  (COOCgHj  -  NHC6H4 -),;  dieses  ist  schwer  löslich  in 
Eisessig  und  kiystallisirt  in  Tafeln ,  deren  Schmelzpunkt  bei  240^ 
liegt.  —  m  -  Toluylefidiisocyanat,  Cg  Hj  [C  H, ,  (N  =  C  0),] ,  entsteht 
durch  successives  Erhitzen  von  Toluylendiaminchlorhydrat  mit 
Phosgen  im  Benzoesäuredampfbade  (250<>)  und  Diphenylamin- 
dampfbade.  Das  Destillat  erstarrt  zu  Nadeln  yom  Schmelz- 
punkt 94<^,  die  indessen  noch  etwas  Chlorwasserstoff  enthalten, 
welcher  bei  wiederholter  Destillation  unter  gleichzeitiger  thefl- 
weiser  Zersetzung  abgespalten  wird.  Mit  Alkohol  gekocht, 
geht  das  Toluylendiisocyanat  über  in  das  ToluylendiureOHm^ 
C6H8[CH3,(NHCOOC2H5)j],  vom  Schmdzpunkt  1350;  beide  Ver- 
bindungen wurden  schon  von  Lussyi)  beschrieben.  Mit  Phenol 
auf  130  bis  160<>  erhitzt,  giebt  das  Toluylendiisocyanat  das 
DiphenyUohiylendicarbamat ^  G6Hs[CH3,(NHGOOG6H5)s],  welches 
aus  Eisessig  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  147,5^  krystallisirt.  — 
Aus  O'Toluylendiamin  erhielt  Snape  kein  Gyanat,  wie  Er  ver- 
muthete,    weil    zuerst    ein    Garbamid,    CeHa(CHjj)  (— NH  — CO 

—  NH-),  entsteht,  welches  nicht  weiterhin  verändert  wird;  die 
intermediäre  Bildung  eines  Carbamids  nimmt  Derselbe  auch 
bei  der  Einwirkung  des  Phosgens  auf  die  vorgenannten  Basen  an. 

—  O'Phenylendiwrdhan^  C6H4{NHGOOC,H5)j,  entsteht  durch 
Erhitzen  von  O'Phenylendiamin  mit  Chiorkohlefisäwreäiher  auf 
130<^;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  welche  bei  88^ 
schmelzen.  —  Erhitzt  man  Phenylhydrazin  im  Phosgenstrom  auf 
220  bis  250«,  so  entsteht  Phenylcyanat, 

L.  &attermann3)  machte  eine  vorläufige  Mittheilung  über 
die  Einwirkung  halogensubstituirter  Amne  auf  Phenylcyanat 
Aequivalente  Mengen  von  Phenyl^anat  und  DicMormähylamin ») 
vereinigen  sich  nach  mehrtägigem  Stehen  in  der  Kälte.  Das 
Reactionsproduct  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  seideglän* 
zenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  205  bis  206<^;  durch  Kali- 
lauge wird  es  unter  Bildung  eines  chlorsubstituirten  Anilins  zer» 
setzt;  es  kommt  ihm  die  Formel  GöH^ClaNaO  zu.  —  Bromacetamid 


1)  JB.  f.  1874,  755.  —  ^)  Bor.  1886,  1639.  —  S)  JB.  f.  1879,  401. 
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Tereinigt  sich  in  der  Wärme  mit  Phenylcyanat  zu  Mmobrcm- 
]^ettyhcdyUkimstoff,  G^HsBrNsOs,  welcher  ans  Alkohol  in  Tafeln 
krystallisirt,  vom  Schmelzpunkt  221  bis  222  ^  —  MMocMordiäthyl- 
cwMft,  NC^CsHs)),  ist  eine  bei  96^  siedende,  stechend  riechende 
Flüssigkeit,  welche  sich  allmählich  in  ein  wasserlösliches,  schön 
krystallisirendes  Chlorhydrat  verwandelt  —  Dichlormethylamin 
reagirt  energisch  mit  Isocyamirsäure^  unter  Bildung  eines  chlor- 
haltigen Körpers,  welchem  durch  Alkalien  das  Chlor  in  der 
Kalte  entsogen  werden  kann. 

J.  Ginsberg  und  S.  Bondzynski^)  haben  die  Bhodanin- 
säwre^)  untersucht.  —  Durch  Alkalien  wird  dieselbe  gespalten  in 
Thioglycdsäwre  und  Sulfoeyansäure;  die  erstere  zugleich  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  zu  Disulfidglycdlsäure,  S,(CH,C00H)2. 
Zur  Darstellung  der  Thioglyooisäiire  wird  passend  Rhodaninsäure 
(10  g)  mit  der  zwai^zigüachen  Menge  einer  heifsen  20procentigen 
Barytlösung  versetzt,  das  ausgeschiedene  basische  Baryumsah  der 
Tkio^eölsäure ,  C^HsOsSBa.SHsO,  mit  Salzsäure  zersetzt  und 
die  Säure  in  Aether  aufgenommen.  Die  in  Wasser,  Alkohol  und 
Äether  sehr  leicht  lösliche  IHsulßdglyeoUäwre  krystallisirt  aus 
Benzol  in  Blättchen  oder  Prismen,  welche  bei  100^  schmelzen. 
Das  aas  Alkohol  krystallisirte  Kaii'i/imsaU  hat  über  Schwefelsäure 
getrocknet  die  Zusammensetzung  C4H4K3O4S2  .  1V2H}0.  Die 
Säure  giebt  mit  Sübemitrat  in  wässeriger  Lösung  einen  Nieder- 
schlag des  Silbersaizes  C4H5AgSs04.  Die  Oxydation  der  Thio- 
glycolsäure  zu  Disulfidglycolsäure  wird  schneller,  als  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft,  mit  Eisenchlorid  erreicht.  Versetzt  man 
die  Lösung  der  Thioglycolsäure  mit  Eisenchlorid,  so  tritt  eine 
flchnell  wieder  verschwindende  indigblaue  Färbung  auf,  welche 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  dunkelviolettroth  wird;  die  Färbung 
wird  wahrscheinlich,  bedingt  durch  die  Bildung  des  Ammonium- 
sahes  der  Ferridihioglycolsäwre,  Fe(-S-CHs-C00NH4V  Auf 
Zusatz  von  viel  Eisenchlorid  verschwindet  die  Färbung.  —  Disulfid- 
gljfcolsäwre  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Thioglycolsäure 
reducirt.  —  BmzjfUdenrhodaninsäure  2)  liefert,  mit  concentrirter 


»)  Ber.  1886,  113.  —  «)  JB.  f.  1884,  484. 
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Schwefelsäure  erhitzt ,  Benzylidefirhodaninoxysidfonsätfre ,  ent- 
sprechend der  Gleichung  CioHyNSj  0  +  40  =  CioH^NSjO^ 
=  C6H4(S03H)CH  =  C(OH)COSCN  (V).  Zu  deren  Darstellung 
erhitzt  man  Benzylidenrhodaninsäure  mit  der  vierfachen  Menge 
Schwefelsäure  auf  110^,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  kaum  noch  eine 
Fällung  giebt.  Sodann  giefst  man  in  Wasser.  Der  Niederschlag 
wird  abfiltrirt;  die  Lösung  liefert  concentrirt  sehr  leicht  lösliche, 
biegsame  Nadeln  der  neuen  Säure.  Salze  derselben  erhält  man 
aus  obiger  Lösung  schön  krystallisirt  auf  Zusatz  Ton  Kali-, 
Natronlauge  oder  Ammoniak;  sie  sind  in  überschüssigen  Alkalien 
löslich,  werden  durch  Essigsäure  wieder  gefallt  und  sind  durch 
Krystallisation  aus  heifsem  Wasser  zu  reinigen.  Die  analysirten 
Salze  haben  die  Zusammensetzung  Cio  Hg  NSjO^K,  CioHgNSjOsNa, 
CioH6NS,05(NH4);  sie  werden  durch  Mineralsäuren  nicht  zerlegt 
Erwärmt  man  das  Natriumsalz  mit  der  20  fachen  Menge  Salpeter- 
säure (spec.  Gewicht  1,22),  so  entwickelt  sich  salpetrige  Säure; 
der  auf  dem  Wasserbade  eingetrocknete  Krystallbrei  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich.  Durch  Kry- 
stallisation aus  Alkohol  erhält  man  schwerer  lösliche  gelbe 
Nadeln,  CioHjNSjOsNa^NOa)  (über  Schwefelsäure  getrocknet), 
nnd  in  Alkohol  leichter,  dagegen  in  Wasser  schwerer  lösliche 
weifse  Nadeln  (C10H5NS, O5 Na (N02).HjO)  (über  Schwefelsäure 
getrocknet).  —  Aus  der  Benzylidenrhodanmsäure,  welche  als  der 
Sulfocyanäther  der  Sul/hydryhimmtsäure  betrachtet  werden  kann, 
wird  die  letztere  gewonnen,  indem  man  jene  (10  Theile)  in 
20procentigem  Barytwasser  (250  Theile)  auf  dem  Wasser- 
bade löst.  Salzsäure  fallt  sodann  die  Sulfhydryhinmtsäure, 
C6H5CHC(SH)COOH,  aus.  Sie  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  sie 
schmilzt  bei  119".  In  alkoholischer  Lösung  wirkt  Jod  oxydirend 
auf    dieselbe     unter    Bildung     einer    Verbindung    CkH^S,04 

=  [CeH,CH  =  C(^)  -  COOC^Hj],,  welche  in  langen,  gelblichen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  179''  krystallisirt;  diese  sind  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol.  Erhitzt  man 
Sulfhydrylzimmtsäure  mit  BromwasserstofiF  in  Eisessig,  so  ent- 
steht ein  krystallinisches  Product. 
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J.  Berlinerblau ^)  hat  MethylrJiodaninsäure^  CH8CH(SH) 
-CO(SCN),  dargestellt,  indem  Er  a-Chlorprapionsäure^)  mit  einer 
concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Ehodanammonium  erwärmte; 
es  findet  dabei  lebhafte  Reaction  statt.  Die  neue  Verbindung 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  wird  durch  Erystallisa- 
tion  ans  heifsem  Wasser  in  langen,  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelz- 
pankt  123^  erbalten;  ihre  Entstehung  wird  durch  die  Gleichung 
2CNSNH4  +  C3H5CIOJ  +  H,0  =  C^HsNSjO  -f  SNH,  +  CO, 
-f  HQ  ausgedrückt  —  Durch  Condensation  der  Bhodaninsäui/re 
mit  Mdhylal  unter  dem  Einflüsse  von  concentrirter  Schwefel- 
saare entsteht  ein  öliger,  bald  krystallisirender,  süfs  schmeckender 
Körper. 

P.  T.  Austen  und  F*  S.  Smith»)  untersuchten  die  Um- 
setzong  des  Dinitrobramhenjsöls  mit  Sulfocyanhüium^  welche  beim 
Kochen  der  in  Methylalkohol  gelösten  Verbindungen  stattfindet; 
es  scheidet  sich  dabei  JDinitrosulfocyanb€nzol^C^ll^QiO^)%^C^, 
als  gelbes  krystallinisches  Pulver  aus;*  dasselbe  schmilzt  bei  139^ 
und  krystallisirt  am  besten  aus  Chloroform.  Durch  Zinn  und 
Salzsäure  wird  es  schwer  reducirt,  durch  kochende  Natrium* 
carbonatlösung  wird  es  langsam  gelöst.  Mittelst  concentrirter 
Schwefelsäure  zersetzt  sich  das  Dinitrosulfocyanbenzol  beim 
gelinden  Erwärmen;  das  entstehende  DiniiropJienylniercaptan, 
QHs(NO,)jSH,  vörd  durch  Wasser  gefällt  und  stellt,  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Chloroform  ausgekocht,  ein  hellgelbes  Pulver  vom 
Schmelzpunkte  195^  vor.  Es  ist  unlöslich  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln, wenig  löslich  in  Nitrobenzol,  leicht  und  unverändert  lös- 
lieh in  concentrirter  Salpetersäure.  Ein  Gemisch  von  rauchender 
Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  reagirt  in  der 
Warme  heftig  mit  Dinitrosulfocyanbenzol,  und  auf  Zusatz  von 
^mtrMiiDinürophefiylsulfid^  [CeHi^QiOi)^]^  S,  welches  aus  kochen- 
dem Eisessig  in  zolllangen,  sternförmigen  Krystallaggregaten  sich 
abscheidet;  dieselben  schmelzen  bei  245^. 


>)  Ber-  1886,   124.  —  «)  JB.  f.  1876,  683.  —  »)  Am.   Chem.  J.  8,  89 ; 
Chem.  News  54,  69. 
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Nitrile,  Cyanamid  und  Verwandtes. 

Nach  L.  Henryk)  erhält  man  durch  Erwärmen  von  Mono- 
chloracdonitril^)  mit  Jodkalium  in  alkoholischer  Lösung  Mono- 
jodacetonitril^  JCHjCN,  als  farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  am 
Lichte  bräunt,  stechend  und  zu  Thränen  reizend  riecht  und  auf 
der  Haut  stark  ätzend  wirkt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  besitzt  das  spec.  Gew.  2,3065  bei 
12^,  siedet  bei  186  bis  187^  und  zersetzt  sich  sehr  langsam  in 
Berührung  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Cyanwasserstoff.  Mit 
Silberacetat  liefert  es  Acetoxyacetonitrü ').  Aus  Monojodacetonitril 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom,  welches  wegen  heftiger 
Reaction  in  kleinen  Mengen  und  unter  Wasser  zugefügt  wird, 
Monobromacetofiitril^  BrCH2CN,  eine  farblose,  stechend  riechende, 
ätzende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,7710, 
welche  bei  148  bis  150*  siedet.  —  Die  Flüchtigkeit,  der  stechende 
Geruch,  die  ätzende  Wirkung  ist  nach  Henry  abhängig  von 
der  Stellung  des  Stickstoffs  und  Halogens  im  Molekül,  und 
aufserdem  beeinflufst  diese  die  Reactionsfahigkeit  mit  positiven 
Elementen. 

Derselbe*)  berichtete  über  ein  Beispiel  für  die  früher  er- 
wähnte*) Gesetzmässigkeit,  betreffend  die  FlwMigkeit  der  Sauer- 
stoff enthaltenden  Nitrile:  Das  gleichzeitige  Vorhandensein  der 
Atomgruppen  CO  und  CN  vermehrt  die  Flüchtigkeit  der  be- 
treffenden Verbindungen  auffallend,  wenn  jene  Gruppen  direct  an 
einander  gebunden  sind.  Er  vergleicht  Cyanameisensäure^ÄethyU 
äther^),  CN-CO-OC2H5  (Siedepunkt  llö»;  spec.  Gew.  1,0139 
bei  13,50);  Cyamssigsmire-Äethyläther^l  CN-CHj-CG-OCJjHs 
(Siedepunkt  208<*,  spec.  Gew.  1,0664  bei  13,5*^);  Acdoxydcetoniirü, 
CN-CH3-O-COCH3   (Siedepunkt  175«,  spec.  Gew.  1,1003  bei 


1)  Compt.  rend.  103,  413.  —  »)  Jß.  f.  1873,  730.  —  8)  Dieser  JB. 
S.  535.  —  *)  Compt.  rend.  102,  768.  —  »)  JB.  f.  1886,  623,  —  «)  JB.  f.  1874, 
550.  —  ')  JB.  f.  1874,  561. 


Polymeres  Ttichloraoetonitril.  535 

13^»);  Äcdoxypropionüril,  CN-CH,--CH,~0-C0CH3  (Siede- 
piiiiit  205  bis  208»,  spec.  Gew.  1,0770  bei  18,5o).  _  Acet- 
iafaeäanäril  wurde  erhalten  durch  Einwirkung  von  Kaliumacetat 
«if  MoDochloracetonitril;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  wird 
durch  concentrirte  Salzsäure  in  MonocUoressigsäure  verwandelt. 
ÄeetozypropUmüril  wurde  dargestellt  aus  Oxypropionitril  und 
Acetylchlorid;  es  ist  in  Wasser  unlösUch. 

A.  Weddigei)  untersuchte  das  polymere  TricMoraeetonitril  ^), 
weiches  früher  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentaohlorid  auf 
Paroi^nkohlensäureäther ')  erhalten  wurde ;  dieser  Weg  giebt 
schlechte  Ausbeute  (4  bis  8  Proc),  man  erhält  es  leichter  durch 
EmwirkuDg  von  Salzsäure  auf  Trichloracetonitril  ^).  Natrium  wirkt 
nicht  auf  dieses  polymerisirend  ein.  —  Zur  Darstellung  aus  Para- 
e^nkoUensäureäther  erhitzt  man  100  g  desselben  am  Rückiiuss- 
kühler  mit  200  g  Phosphorpentachlorid,  bis  dieses  verschwunden, 
Qnd  sodann  das  Reactionsproduct  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Phosphoroxychlorid  in  Röhren  12  bis  15  Stunden  auf  150  bis  155^. 
Nach  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  wird  mit  eiskaltem 
Wasser  behandelt,  der  erhaltene  Krystallbrei  einige  Minuten  mit 
rauchender  Salpetersäure  zur  Zerstörung  der  Nebenproducte  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  und  schliefslich  aus  Alkohol  krystalli« 
sirt—  TrkU4}re$sigsäure'Adhymher  (1  Tbl.)  in  Alkohol  (1  Vs  Thln.) 
gelöst,  giebt  mit  1  Mol.  lOproc.  Ammoniak  versetzt  in  glatter 
Umsetzung  Trichhracetamid  *).  —  Die  Polymerisation  des  Trichlor- 
acetonitrils  findet  statt,  wenn  man  dasselbe  mit  trockenem 
Chlorwasserstoff  gesättigt  lange  Zeit  (Vs  Jahr)  in  hellen  Gläsem 
dem  Sonnenlicht  aussetzt.  Das  in  beifsem  Alkohol,  in  Benzol, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  leicht  lösliche,  in 
Wasser  unlösliche  polyniiBre  Trichloracäonitril  schmilzt  bei  96« 
Qnd  ist  mit  Wasserdämpfen  flächtig.  Durch  Säuren  wird  es 
nw  schwer  zersetzt  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Am- 
moniak Alkoholische  Kalilauge  wirkt  zersetzend,  indem  Chloro- 
form und  Cyanursäure  entstehen.  Dem  polymeren  Trichloracetoni- 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  76.  —  2)  JB.  f.  1883,  482.  -  8)  JB,  f.  1873,  529. 
^  *)  JB.  f.  1885,  626.  —  »)  Daselbst. 
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tril  kommt  danach  die  Constitution  (Cli)^(GC\i%  zu,  es  erscheint 
als  Derivat  einer  als  Kyanidin  zu  bezeichnenden  Verbindang 
[-.N~CH=N-CH=N-<CHr=]  und  ist  als  Perehlortrifnethylhyamdin 
aufzufassen.  —  Paratrichloracetonitril  giebt  mit  alkoholischem 
Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  AmidodiperekhrtnähyU 
kyanidin  (CN)s(GGl3)3NH2,  welches  aus  Alkohol  in  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  165  bis  166^  krystallisirt;  es  ist  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  wenig  löslich,  es  hat  keine 
basischen  Eigenschaften.  Mit  alkoholischem  Kali  scheint  es  An^ 
melid  zu  liefern,  mit  salpetriger  Säure  in  ätherischer  Lösung 
entsteht  eine  bei  150^  schmelzende  Verbindung.  —  Dtamido- 
perchlomiethylkyanidinf  (CN)3CCl3(NHj)„  entsteht  durch  fünf-  bis 
sechsstündiges  Erhitzen  des  p-Trichloracetonitrils  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  auf  105  bis  \\0^;  es  krystallisirt  aus  Alkohol 
entweder  in  alkoholhaltigen,  diamantglänzenden,  doppelten  Pyra- 
miden, welche  an  der  Luft  zu  Pulver  zerMlen,  oder  in  kurzen 
sechsseitigen  Prismen;  es  schmilzt  bei  235  bis  236<^.  In  heiBsem 
Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  schwer  dagegen  in  Aether  und 
kaltem  Benzol;  in  kaltem  Wasser  ist  es  imlöslich.  Es  ist  eine 
schwache  Base;  das  CJüorhydrat,  (CN),CCl3(NH,)8  .  HCl .  2H,0, 
perlmutterglänzende  Blätter  bildend,  wii'd  durch  Wasser  disso- 
cürt.  Das  Plcdindoppelsah  bildet  orangegelbe  Prismen,  auch  das 
Nitrat  und  Sulfat  krystalUsiren  gut  Das  Ghlorhydrat  wird  durch 
Alkalien  und  Ammoniak  unter  Abspaltung  von  Chloroform  zer- 
legt und  es  entsteht  eine  Verbindung  CsN8(NH,)sOH,  in  perl- 
mutterglänzenden Nädelchen  krystallisirend,  deren  Platinsalz  gelbe 
Prismen  bildet,  deren  Chlorhydrat  gut  krystallisirt,  und  in  welcher 
vielleicht  Ammelid  vorliegt.  —  Durch  sechs--  bis  achtstündiges 
Erhitzen  des  polymeren  Trichloracotonitrils  mit  wässerigem  Am- 
moniak auf  120^,  oder  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160  bis 
170<^  entsteht  ebenfalls  die  vorerwähnte  Verbindung,  —  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wirkt  wässeriges  oder  alkoholisches  Methylamin 
auf  p-Trichloracetonitril  und  es  entsteht  das  Methylmonamid, 
Mdhylamidodiperchlorrnethylkyanidin^  Cj  Nj  (CCls)^  N  HC  H3,  welches 
kleine,  bei  115  bis  117<^  schmelzende  Kry stalle  bildet;  es  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Benzol,  und  ist  nicht  basischer 
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Natur.  Mit  alkoholischem  Methylamin  auf  110^  erhitzt,  liefert 
das  Nitril  das  Dimethyldiamid ,  DimähyhimidqperchhrniethyU 
hfanUdin;  aas  Benzol  krystallisirt,  schmilzt  es  bei  206  bis  207^; 
es  ist  in  Alkohol  löslich.  Das  Chlorhydrat  desselben  giebt 
nä  Platinchlorid  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz  in  gelben  Na- 
deln. Das  Methyldiamid,  ^imd(mte^j(Zati»idoper{^(>rmd%2ÄPt/cmtdm, 
QN3(NH,,NHCHs)GCl3,  entsteht  aus  dem  Monamid,  oder 
MeAylmonamid  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Methylamin, 
resp.  Ammoniak  auf  110^;  es  schmilzt,  aus  Benzol  krystallisirt, 
bei  153  bis  155®  und  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  lös- 
lich in  Alkohol  imd  Benzol.  Mit  wässerigem  Methylamin  mehrere 
Standen  auf  120®  erhitzt,  liefert  das  Paratrichloracetonitril,  neben 
dem  Dimethyldiamid,  die  zweifach  methylamidirte  Cyanursäure  i), 
CsN,(NH  013)2011,  in  allen  Eigenschaften  übereinstimmend  mit 
der  schon  bekannten  Säure. 

Nach  L.  Henryk)  entsteht  das  Malonnitril^  GHs(GN)9,  in 
geringer  Menge  durch  Einwirkung  Yon  Phosphorpentoxyd  auf 
MaloHamid^);  dagegen  bis  zu  25  Proc.  aus  Cyanacetamid  *),  wenn 
dieses  (IMoI.)  mit  Phosphorpentoxyd  (1  Mol.)  gemischt  im  Wasser- 
bade erhitzt  wird.  Das  Malonitrily  eine  weifse,  krystallinische 
Masse,  schmilzt  bei  -29  bis  30«  und  destillirt  bei  218  bis  219^;  es 
scheint  sich  bei  längerem  Erhitzen  zu  polymehsireii;  seine  Dampf- 
dichte, 2,33,  entspricht  der  Formel  CHs(CN),.  Es  ist  geruchlos 
und  geschmacklos,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger 
in  Wasser.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  es  zersetzt  in 
Ammoniak  und  Malonsäure,  bei  150®  dagegen  in  Manochloressig- 
säure^  Ammoniak  und  Kohlensäure.  Seine  wässerige  Lösung  giebt 
mit  Silbemitrat  und  Ammoniak  eine  weifse  Fällung,  welche  sich 
am  licht  gelb  färbt  und  sich  beim  Erwärmen  explodirend  zer- 
setzt; es  scheint  eine  Verbindung  CAg3(CN)j  vorzuliegen. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  •'^)  behandelte  Derselbe  die 
FlüdUigkeit  der  Dinürüe  und  zog  den  Schluss:  Die  Anhäufung 
der  Cyaogruppen    in    organischen  Verbindungen    vermehrt    die 


»)  JB.  f.  1885,  618.   —  «)  Compt.  rend.  102,  1394.  —  3)  jß.  f.   1884, 
UOO.  -  4)  JB.  f.   1874,  561.  —  *)  Compt.  rend.  102,  1481. 
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Flüchtigkeit  derselben  und  bedingt  die  Eigenschaft  derselben ,  eis- 
artig krystallinisch  zu  erstarren.  Die  Flüchtigkeit  ist  am  gröfsten, 
wenn  die  Cyangruppen  unter  sich  gebunden  sind,  wie  im  Dicyan, 
(CN),  (Siedepunkt  —  25<»);  sie  nimmt  bedeutend  ab  durch  Ein- 
tritt Ton  CH2  (Malonnitril,  CN-CHj-CN,  Siedepunkt  219«),  und 
der  Einäufs  verschwindet  vollkommen,  wenn  die  Cyangruppen  durch 
zwei  Kohlenstoffatome  getrennt  sind  (Aethylencyanid,  CN~CH| 
-CHj-CN,  Siedepunkt  2650;  Trimethylencyanid,  Siedepunkt  275o). 

Gr.  Pisanelloi)  hat  beobachtet,  dafs  durch  Reduction  des 
Propionitrils  mit  Zink  und  Salzsäure  in  verdünnter  alkoholischer 
Lösung  neben  Monopropylamin  auch  Di-  und  Tripropylamin  ent- 
stehen. 

0.  Jakoby^)  hat  die  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Capronitril,  (CH3)2CH-CH3-CHaCNi  untersucht.  —  10  g 
Capronitril,  8  g  Hydroxylaminchlorhydrat  und  2,8  g  Natrium 
wurden  in  alkoholischer  Lösung  30  Stunden  bei  100^  erhitzt,  so- 
dann ausgeschiedenes  Kochsalz  abfiltrirt  und  die  Lösung  im 
Vacuum  so  lange  destillirt,  als  noch  Flüssigkeit  überging.  Aus 
dem  Rückstande  nimmt  Aether  ein  gelbes  Oel  auf  und  diese 
Lösung  liefert,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  verdunstet,  einen 
krystallinisch  erstarrenden  Rückstand;  anhaftendes  Oel  wurde 
abgeprefst  und  das  Capramidoxim,  C5HnC(NOH)NH2,  aus  Benzol 
krystallisirt.  Es  bildet  fettig  glänzende,  silberweifse  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  58^,  welche  schwer  löslich  sind  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Kalilauge  und  Salzsäure. 
Ein  beständiges  Natronsalz  des  Capramidoxims  war  nicht  zu  er- 
halten. Capramidoximchlorhydrat,  CgHiiNjO  .  HCl,  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Aether  und  sehr 
hygroskopisch.  Capramidoxim  wird  durch  Erwärmen  mit  Essig- 
säureanhydrid in  Äcetyl capramidoxim,  C5HiiC(NOC3H3  0)NHa, 
übergeführt,  welches  bei  57^  schmilzt,  aus  Benzol-Ligroin  in  seide- 
glänzenden Schuppen  krystallisirt  und  in  Aether  und  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  fast  nicht  löslich  ist.  Es  ist  unlöslich  in  Natron- 
lauge, dagegen  leicht  löslich  in  concentrirter  Salzsäure.    Capra- 


1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  446.  —  «)  Ber.  1886,  1500, 
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nudcmm,  mit  Benzoylchlorid  erwärmt,  liefert  Bengaylcapramidoxim^ 
QHnC(NOC,H50)NH3,  vom  Schmelzpunkt  105  bis  lOÖ«,  welches 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  löslich  und  in  Wasser  unlöslich  ist, 
aovie  feine  Nadeln  bildet;  auch  in  Alkali  ist  es  nicht,  in  Salzsäure 
jedocb  löslicK  —  Zur  Barstellang  des  Capramidoxmäthyläthers^ 
CjHnC(N0G3H5)NH3,  kocht  man Gapramidozim  mit  äquivalenter 
Meoge  Jodäthyl  und  Natrium,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  dampft 
an  and  nimmt  den  Rückstand  mit  Aether  auf.  Derselbe  hinter- 
la&t  die  Verbindung  als  langsam  erstarrendes  Oel;  dieabgeprefsten, 
nach  Citronat  riechenden  Krystalle  schmelzen  bei  35^  und  be- 
stehen aus  langen,  hygroskopischen  Nadeln,  welche  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  uind  Chloroform  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich 
sind.  Durch  Kochen  des  Gapramidoxims  (1  Mol.)  mit  Anilin 
(1  MdL)  wird  Capronylcapramidoxim ,  C5  Hn  C  (N  0 Cg  Hn  0)  N  Hj, 
erhalten;  dasselbe  lieis  sich  durch  Lösen  in  Benzol,  Fällen  mit 
Ligroin  und  Sublimation  in  glänzenden  Flittem  vom  Schmelz- 
punkt 115<>  gewinnen;  es  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Es  löst  sich  in  Salzsäure,  nicht  in 
Natronlauge.  Erhitzt  man  es  mit  Natronlauge,  so  geht  es  dennoch 
in  Lo8ai]g,  aber  diese  enthält  Gapronsäure.  In  dem  Gapronylcapra- 
nüdoxim  läfst  sich  der  Stickstofifgehalt  durch  die  Natriumschmelze 
nur  schwierig  nachweisen.  —  Gapramidoxim  liefert  in  Benzol- 
lösong  mit  Carbonylchlorid  einen  gummiartigen  Niederschlag  (von 
Carbonylcapramidoodm ,  [G5HiiC(NHj,)r:NO-]3CO,  und  Capra- 
nddoximchlorhydrat),  welcher  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  er- 
starrt; das  Ghlorhydrat  ist  in  Wasser  löslich;  die  neue  Verbindung 
ist  leidit  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in 
Aether,  unlöslich  in  Wasser  und  Benzol;  sie  bildet  glänzende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  114^,  welche  basische  Eigenschaften 
besitzen«  —  Durch  andauerndes  Erhitzen  des  Gapramidoxims  mit 
Äner  überschüssigen  Menge  (Moral  erhält  man  eine  Lösung, 
ans  welcher  Wasser  Capramidoximchloral^  G5HioC(NOH)NH3  . 
CC1|C0H,  fallt;  durch  Krystallisation  aus  Benzol  gereinigt,  bildet 
dieses  perlmutterglänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  130^;  es 
ist  in  Alkohol,  Aether,  Ghloroform,  sowie  in  heifsem  Wasser  und 
Benzol  leicht  löslich.  —  Ein  Azoxim  konnte  aus  Gapramidoxim 
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weder  durch  Einwirkung  von  EsBigsäureanhydrid,  noch  yon  Acetyl- 
Chlorid  oder  Benzoylchlorid  oder  durch  Destillation  der  Acetyl- 
oder  Benzoylderivate  mit  Wa^serdampf  i)  erhalten  werden. 

Nach  E.  Bornemann')  entsteht  durch  etwa  12stündig6  Ein- 
wirkung von  HydroxylamincKlorhtfdrat  (1  Mol.)  auf  Zimmtaldehyd'' 
cyanhydrin^)  (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung,  bei  Gegenwart  von 
berechneter  Menge  Natriumcarbonat  zur  Bindung  der  Salzsäure, 
bei  50«  das  Zinmialdoxim,  CeHjCH  =  CH-CH(NOH),  welches 
aus  heifsem  Benzol  oder  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  134  bis  136^  krystallisirt;  es  ist  in  Aether,  Chloroform, 
Alkohol,  Alkalien  und  Säuren  leicht  löslich.  Beim  Erwärmen  mit 
Säuren  wird  es  zersetzt,  mit  Fehling'scher  Lösung  findet  Reduc- 
tion  statt.  BenzoyUinmtaldoxim,  C6H5CH=CH-CH(NOCOC«H5), 
entsteht  durch  Zusammenbringen  des  Aldoxims  mit  Benzoylchlorid 
unter  Abkühlung ;  das  Reactionsproduct  wird  nach  dem  Waschen 
mit  Kalilauge  aus  Alkohol  krystallisirt  und  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  123  bis  125^  erhalten;  es  ist  in  kaltem  Alkohol 
und  Benzol  schwer  löslich,  in  Ligroin  und  W^asser  unlöslich.  ^ 
Nimmt  man  das  Digeriren  des  Zimmtaldehydcyanhydrins  mit 
Hydroxylaminchlorhydrat  in  alkoholischer  Lösung  bei  niede- 
rer Temperatur  (7*)  vor,  so  entsteht  neben  dem  Zimmt- 
aldoxim  auch  das  Phenylvinyloxäthenylcmidoxim^  C«H5GH=GH 
-CH(OH)~C(NOH)NH,,  welche  von  einander  getrennt  werden 
können  durch  die  Löslichkeit  des  ersteren  in  Aether;  das  letztere 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Blättchen  oder  Nadeln, 
welche  sich  bei  136^  zersetzen  -  und  bei  141®  zu  einer  schwarzen 
Masse  zerfliefsen.  Beim  Eindampfen  seiner  wässerigen  oder  salz- 
sauren Lösung  tritt  Zersetzung  ein. 

A.  Haller^)  hat  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die 
alkoholische  Lösung  von  Cyancampher  eine  zwischen  270  und  290* 
siedende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  zum  gröfsten  Theil  aus 
Camphocarbonsäure-Äethyläther^)  besteht;  denn  derselbe  wird  durch 
Alkalien  in  der  Kälte  verseift  und  in   Gamphocarbonsäure  über- 


1)  Vergl.  JB.  f.  1885,  1138.  —  »)  Ber.  1886,  1512.  —  s)  jß.  f.  1884, 
935.  —  «)  Compt.  rend.  102,  Uli.  —  »)  Res  er,  JB.  f.  1885,  1586. 
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geführt,  deren  Schmelzpunkt,  frühere  Angaben  berichtigend,  bei 
128  bis  129^  gefdnden  wurde.  Gyancampher  ist  danach  als  das 
Ktril  der  Gamphocarbonsäure  aufzufassen.  —  Cyancampher  löst 
sich  in  warmer,  coneentrirter  Natronlauge  auf  und  es  scheiden 
sich  in  der  Kälte  feine  Nadeln,  CioHi4NaO-CN,  aus,  welche  nur 
unter  Ausschliessung  von  Wasser  und  Kohlensäure  bestandig 
sind;  sie  sind  hygroskopisch  und  in  Alkohol  löslich.  Ebenso 
wird  eine  Kaliumverbindung  C10H14KO-CN  in  Form  sich  fettig 
anfühlender  Blättchen  erhalten,  welche  in  Alkohol  löslich  sind, 
durch  Wasser  unter  Rückbildung  von  Cyancampher  zersetzt 
werden  und  an  der  Luft  Wasser  und  Kohlensäure  au&ehmen. 

Nach  P.  Klasoni)  besteht  das  Erhitzungt^roduct  von 
Rhodanammonium,  Liebig^s  rohes  Mdam^)^  aus  rhoda/nwasserstoff- 
SQ/wrem  Mdamin^  Melam  und  Meiern,  Das  Melamin,  welches  nach 
früheren  Angaben  durch  Kochen  des  Melams  mit  Kalilauge  ent- 
stehen sollte,  ist  in  diesem  schon  enthalten.  Heifses  Wasser 
entzieht  dem  rohen  Melam  das  Melaminsalz,  der  Rückstand 
hinterläfst  mit  verdünnter  Kalilauge,  in  der  Kälte  behandelt, 
Liebig' 8  reines  Mel^un;  kocht  man  dasselbe  mit  Kalilauge 
(1  llieü  Melam,  4  Theile  Aetzkali,  80  Theile  Wasser)  24  Stunden 
aof  dem  Wasserbade,  so  geht  das  Mdam  als  Ammeiin  in  Lösung 
und  das  Meiern  bleibt  ungelöst  —  Melam,  CgH^Nn,  ein  farb- 
loses, in  Wasser  unlösliches  Pulver,  ist  eine  schwache  Base, 
welche  in  dem  rohen  Melam  als  Rhodanat  vorhanden  ist;  da  es 
durch  Säuren  oder  Alkalien  ausschliefslich  in  Ammeiin  -und  Am- 
moniak übergeführt  wird,  ist  seine  Constitution  (NH2)9Ü3N3 
-NH-C8N3(NHj),.  —  Melem\  CßHjNjo,  ist  ebenfalls  eine 
schwache  Base  und  dem  Melam  sehr  ähnlich;  es  wird  durch 
Kochen  mit  coneentrirter  Kalilauge  oder  coneentrirter  Schwefel- 
saure in  Ammelid  und  Ammoniak  verwandelt,  wonach  sich  die 
Constitution  NH,CjN3-(NH),-C3N3NH„  ergiebt.  —  JtfeZow»), 
die  Verbindung,  welche  bei  gelindem  Glühen  verschiedener 
Rhodan-  und  Cyanurverbindungen  entsteht,  hat  nach  Klason 
die  Constitution    C3N3  -  (NH)8 -C3N3;    dasselbe     geht    unter 

^)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  285  (der  Verf.  schrieb  eich  früher  OlaeBSon). 
-  ^  JB.  f.  1874,  790;  f.  1875,  712.  —  »)  JB.  f.  1860,  363. 
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EiBwirkung  der  Alkalien  über  in  C^am^^säur«  i),  (GN)^NH(0H)4, 
oder  deren  Anhydrid,  (CN)8NH(OH)5  0,  und  weiterhin  in  Cyanur- 
säure.  —  Der  Melontmssirstoff*)  zerfallt  beim  Behandeln  mit 
Alkalien  in  Gyamelursäore  nnd  Ammelid;  Elason  bezeichnet  ihn 
als  Gyamdon  und  giebt  ihm  die  Formel  (Gi,Ns)3(NH)3N. 

Derselbe 3)  berichtete  in  einer  folgenden  Abhandlung  &ber  die 
normalen  Mdamine;  zunächst  über  die  Identität  des  Melamins  aus 
Cyanurchlorid  und  aus  Melam^),  welchen  auch  die  krystallo* 
graphische  Untersuchung  Ton  M.  WeibuU  lieferte.  Die  Kry- 
stalle  zeigen  die  Flächen:  (110),  (001),  (011);  beobachtet  sind  die 

Winkel:  (110): (110)  =  740  52';  (110):(001)=76«59';  (001):(011) 

==  4P  56';  (011):  (110)  =  45«  27';  (011):  (110)  =  68»  57';  sie 
sind  monoklin  a: 6 : c  =  1,4091 : 1 : 0,9783;  ß  =  68«  13'.  Deutliche 
Spaltbarkeit  nach  (001),  undeutliche  nach  (110).  Auslöschung  ist 
diagonal.  Die  Symmetrieebene  ist  Ebene  der  optischen  Axen. 
Doppelbrechung  negativ.  Mit  diesen  Beobachtungen  stimmen 
die  Angaben  Liebig's*)  nicht  überein.  —  Den  Schmelzpunkt 
des  normalen  Trimdhylmelavmns^)  fand  Klason  bei  115«,  der 
Siedepunkt  liegt  über  360»;  es  wurde  gewonnen  durch  Einleiten 
von  Methylamin  in  die  ätherische  Lösung  des  Cyanurchlorids 
und  Erhitzen  des  entstehenden  Chlorcyanurdimethyldiamins^)  mit 
Methylamin,  —  Auf  analoge  Weise  wurde  Triäthylmelamin'')  ge- 
wonnen, welches  bei  73«  schmilzt  und  zwei  Platinsalze  bildet, 
C9Hi8N6.2HClPtCl4  und  (C9Hi8N6HCl)2Pta4.  —  Ebenso  wurde 
dargestellt  Tnphenylmelamin «)  vom '  Schmelzpunkt  225«  und 
p"  Tritol/ylmelamin  Yom  Schmelzpunkt  283«;  aufserdem  MonophenyU 
melamin  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  284«;  von  letzterem  wurde 
ein  schwer  lösliches Pfoftnsa?ir,[C3N3(NHCeH5)(NH,)j.HCl]3.PtCl4, 
erhalten.  Normales  Ammelin^  (CN)3(NHj)20H,  entsteht  aus 
Melam  oder  Chlorcyanurdiamid *)  mit  Alkalien,  aus  Thioammelin 
durch  Oxydation  mit  Permanganat,  durch  Verseifung  der  Aether 
der  Diamidocyanur-  und  Diamidothiocyanursäureäther  mit  Salz- 

1)  JB.  f.  1874,  790.  —  2)  JB.  f.  1855,  455.  —  »)  J.  pr.  Chenu  [2]  33, 
290.  —  *)  Vergl.  das  vorhergehende  Referat.  —  ^)  Ann.  Chem.  Pharm.  10, 
18.  —  «)  JB.  f.  1885,  617.  —  ')  JB.  f.  1886,  617.  —  8)  JB.  f.  1885,  686.  - 
*)  Klason,  vergl.  diesen  JB.,  folgende  Seite. 
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8iiare.  Ans  warmer  Lösung  fallt  es  in  mikroskopisch  kleinen 
Nadeln  aus;  es  löst  sich  in  warmer  Sodalösung  und  scheidet 
sich  in  der  Kälte  wieder  aus;  in  concentrirtem  Ammoniak  ist  es 
loefich.  Das  CMorhydrat  des  Anmelins,  (CN)8(NH,)tOH.HCl, 
bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen.  —  Chiorcyanurdiaimid 
wird  durch  Kalimnsulfhydrat  leicht  gelöst  und  auf  Zusatz  von 
Esugsäure  krystallisirt  normales  Thioammdin  in  Nadeln,  welches 
in  AlkaUen  und  Mineralsäuren,  aber  nicht  in  Essigsäure  löslich 
ist;sem  Sulfat,  sowie  das  Chlorhydrat,  (CN)3{NH,),SH.HC1,  büden 
schwer  lösliche  Prismen;  mit  Platinchlorid  giebt  es  .eine  gelbe 
Fillmig.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  Ammelin  oxjdirt.  Das.  normale  Thioammelin  ist 
in  310  Theilen  Wasser  löslich,  das  schon  bekannte  Thioammelin  ^) 
soll  sich  in  145  Theilen  Wasser  lösen.  —  Normales  Ammelid 
(Mdami/rensmre''^)  entsteht  aus  Melem%  sowie  Ammelin  beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  160^  beim  gelinden 
Erhitzen  der  Aether  der  Amidocyanwrsäwre  und  Amidothiocycmur- 
säwe  und  bei  d^  Oxydation  des  ThioaiwMelids  mit  Kaliumperman- 
ganat Ammelid  fällt  aus  warmer  Lösung  in  mikroskopischen, 
Uemen  prismatischen  Krystallen  aus;  es  löst  sich  in  warmer 
Sodalösung  und  bleibt  auch  in  der  Kalte  gelöst,  wodurch  es  sich 
Tom  Ammelin  unterscheidet  und  von  demselben  trennen  läfst. 
—  Liebig^s  Ammelid  war  ein  Gemisch  von  Ammelin  und  Am- 
meUd.  —  Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  auf  Aethylthiocyanurat 
bei  180<>,  unter  Bildung  von  Amidothiocyanursäure-Aethyläther  und 
Diamidothiocyanursäure-Aethyläther,  von  denen  der  letztere  in 
Aether  unlöslich  ist  Der  erstere  schmilzt  bei  112^  ist  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol  löslich,  dagegen  schwer  löslich 
in  alkoholischem  Ammoniak,  er  hat  basische  Eigenschaften  und 
wird  durch  Säuren  sehr  leicht  in-  Mercaptan  und  Ammelid  ge- 
spalten.   Er    bildet   nach  WeibuU    rhombische    Kry stalle    mit 

den  Flachen:  (110)  und  (101),  (110):(110)  =  67° 35';  (110):(101) 

=  65*8';  (101): (110)  =  600 36,5';  a:ft:c  =  0,6692: 0,3912.    Spalt- 


^)  JB.  f.  1875,  782.  —  «)  Diesei»  JB.,  Seite  541.  —  »)  VergL  das  vorher- 
gehende Referat. 
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barkeit  nach  (101).  Die  Axenebene  ist  parallel  dem  firachypinakoid, 
die  spitze  Bisectrix  ist  zusammenfallend  mit  Axe  c,  der  Axen- 
winkel  für  weifses  Licht  =  68\  —  Der  in  Alkohol  lösliche 
IHamidothiocyamirsäure^ÄethyläOier  bildet  Prismen  oder  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  165^  er  geht  beim  Behandeln  mit  Sfioren 
leicht  in  Ammeiin  über.  —  Wie  die  analogen  Aethyläther  wurden 
gewonnen:  der  undeutlich  krystallisirende  ÄfnidathiocyamMr8äur&' 
Amyläther  vom  Schmelzpunkt  82^  und  Diamidathiocyamirsäure'' 
Amyläther  vom  Schmelzpunkt  178^ 

H.  H. «Fries ^)  hat  Umsetzungdproducte  des  Cyaimrchlorids 
mit  a-Naphtylumin  untersucht  —  1  MoL  Cyanurchlorid  und 
2  Mol«  €6*Naphtylamin  wurden  in  absolut  ätherischer  Lösung  rasch 
gemischt;  die  Lösung  hinterliefs,  von  ausgeschiedenem  Naphtyl- 
aminchlorhydrat  abfiltrirt,  beim  Verdampfen  einfach-a^naphUfU 
amidirtes  Cyanurchlorid^  (CN)3Clj(NHCioH7),  welches  aus  Alkohol 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  149^  krystallisirte.  — 
Tropft  man  eine  ätherische  Lösung  von  4  Mol  Naphtylamin 
langsam  in  eine  solche  Lösung  von  1  MoL  Cyanurchlorid,  so  ent* 
hält  die  ätherische  Lösung  zweifach- a-naphtylamidirtes  Cyamur* 
Chlorid^  (GN)3Cl(NHCioH7)2,  welches,  aus  Alkohol  wiederholt  um- 
krystallisirt,  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  215^  darstellt;  dieselben 
sind  schwerer  löslich  als  die  Nadeln  der  ersten  Verbindung.  — 
a-Trinaphtylmdainin  entsteht  aus  den  vorerwähnten  Zvriscfaen- 
producten  durch  weitere  Einwirkung  von  Naphtylamin  bei  100*; 
es  krystallisirt  aus  Chloroform  in  Nadeln,  welche  bei  223<> 
schmelzen. 

Derselbe 3)  hat  auch  die  Einwirkung  von  ß-Naphtylamin^ 
Toluylendiamin  und  Phenylhydraein  auf  CyanurMarid  unter- 
sucht. —  Das  Oyamirchlorid  wurde  von  Ihm  dai^stellt 
durch  Zusammenleiten  von  Chlor  und  Blausäure  in  Chloro- 
form, und  zwar  wurde  stets  das  Chlor  im  Ueberschufs  erhalten; 
es  entsteht  derart  fast  ganz  frei  von  Nebenproducten.  Wie  die 
a-Naphtylaminderivate   wurden    die    analogen    /3-Naphtylamin- 


1)  Ber.  1886,  242;  Chem.  Soc.  J.  49,  314.  —  «)  Ber.  1886,  2055;  Chenu 
Soc.  J.  49,  739. 
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derivate  gewonnen.  Primäres  ß  -  NaphtylamidocyamircJdorid, 
(CNjjCljfNHCioHy,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Kry- 
staflen  Tom  Schmelzpunkt  154^.  Secundärcs  ß  ^  Naphtylamid(h 
crfanurchUrid^  (CN)3Cl(NHGioH7)9,  wird  aus  heifsem  Alkohol  in  bei 
178*  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Tertiäres  ß-Naphtyhnelamin^ 
(CN)}(NHCtoH7)3,  bildet,  aus  Nitrobenzol  und  etwas  Alkohol 
krystallisirt,  bei  209<^  schmelzende  Nadeln.  Aus  1  Mol.  Cyanur^^ 
Morid  in  Aether  und  2  Mol.  Tduylendiamin  in  Alkohol  gelöst 
eDtsteht  bei  tropfenweiser  Mischung  das  primäre  Tohiylendiamidch 
(f/amrchicrid j  (CN)3C1,(NHC7H«NH2),  welches  sich  beim  lang- 
samen Erhitzen  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen.  Secundärea  Toluylen- 
diamidocyanurddorid ,  (C  N)3  Cl  (N  H  C7  Hg  N  Hj)^ ,  entsteht  beim 
Vermischen  der  ätherischen  Lösung  von  Cyanurchlorid  und 
alkoholischer  Lösung  von  Toluylendiamin.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  oder  Aether  in  Nadeln,  welche  sich  bei  172®  zersetzen. 
Tertiäres  Toluidylmelamin^  (CN)8(NHC7  Hg  N  113)3,  entsteht  beim 
mehrständigen  Erhitzen  von  Cyanurchlorid  und  Toluylendiamin 
im  Rohr  auf  100<>;  es  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in 
rothen  Erystallen,  welche  keinen  scharfen  Schmelzpunkt  zeigen. 
—  Mischt  man  ätherische  Lösungen  von  CyanurcBlorid  und 
Fhenylhydrajgin  tropfenweise,  so  entsteht  primäres  Phenylhydrazin' 
cyanurchlorid^  (CN)jCla(N2H2C6H5),  welches  als  krystallinische 
weilse  Masse  beobachtet  wurde.  —  Secundäres  Phenylhydrazin- 
cfanurchlmd ^  (C}i\G\(Sil{2G^Ui)2^  erhalten  durch  schnelles 
Mischen  der  ätherischen  Lösungen  der  Componenten,  krystallisirt 
ans  Alkohol  in  Nadeln.  —  Wird  das  primäre  Derivat  mit  Phenyl- 
kydrazin  im  Rohr  auf  lOO^  erhitzt,  so  entsteht  tertiäres  AnilyU 
melamin,  (CN)3(N,H,C6H5)3. 


Urethane,  Harnstoffe,  Thioharnstoffe  und  Verwandtes. 

6.  Arth^)  theilte  mit,  dafs,  wie  Campholurethan »),  Menthol- 
Txrethan*)  und  Aethylurethan,  so  auch  IsohtUyl-^  Amyl-^  Capryl- 


*)  Compf.  rend.   102,  977;   Bull.  soc.  chiro.  [2]  45,  702;  Ann.  chim. 
phys.  [6]  8,  428.   —  2)  JB.  f.  1882,  393.  —  »)  DaRelbst. 
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urethan  durch  alkoholisches  Kali  gespalten  werden  in  Ealiuni- 
cyanat  und  den  betreflFenden  Alkohol.  Wie  Camphol-  und 
Mentholurethan  i),  so  destillirt  auch  OäyltireOum  nicht  nnzersetzt, 
sondern  es  bleibt  ein  Rückstand  von  Cyanursäure.  —  OdyU 
urethan  wurde  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Caprylalkohol  mit 
Chlorcyan  auf  lOO'^;  es  destillirt  unter  20  mm  Druck  bei  135®, 
bei  gewöhnlichem  Druck  bei  230  bis  232<>;  es  bildet  farblose  Kry- 
stalle,  welche  bei  54  bis  5b^  schmelzen,  in  heifsem  Wasser  beinahe 
unlöslich,  in  Alkohol  aber  sehr  leicht  löslich  sind. 

P.  Jacobson >)  hat  beobachtet,  dafs  durch  Oxydation  des 
Phenylsulfurethans^)   mit  Kaliumferricyanid  das  AefhoxysenfSl% 

C3H5OC  =  N  —  CeH4  —  b,  entsteht;  zur  Darstellung  desselben 
dient  folgendes  Verfahren:  18,4  g  mit  Alkohol  angefeuchtetes 
Phenylsulfurethan  wurden  mit  150  ccm  Natronlauge  (spec  Ge- 
wicht 1,3)  versetzt  und  diese  auf  400  ccm  verdünnte  Lösung  in 
Portionen  von  je  20  ccm  zu  600  ccm  einer  20procentigen  Kalium- 
ferricyanidlösung,  welche  auf  80  bis  90°  erwärmt  war,  in  Zwi- 
schenräumen von  fünf  Minuten  eingetragen.  Der  aus  der  Lösung 
sodann  mit  Aether  ausgezogene  Körper  wird  mit  Wasserdampf 
destillirt;  zuerst  geht  das  Aethoxysenföl  als  Oel  über,  dann  im 
Kühler  krystallisirendes,  der  Oxydation  entgangenes  Phenylsulf- 
urethan. Durch  Kochen  des  Aethoxysenföls  mit  concentrirter  Salz- 
säure wird  dasselbe  gespalten  in  OxyphenylsenföP),  H0(j=N-CeH4-S, 
oder  Oxymethenylamidophenylmercaptan;  der  Schmelzpunkt  seines 
Acetylderivatos  wurde  bei  60^  beobachtet.  Amidophenylmercap- 
tan  entsteht  aus  dem  Oxysenföl  beim  Schmelzen  mit  Kali  und 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  120^  Das  Oxysenföl  destillirt 
unzersetzt  über  360^  —  Zur  Aufklärung  der  Constitution  des 
Phenylsul/tirethansulfürs  ^)  kann  eine  Beobachtung  über  das  Ver- 
halten derselben  gegen  warmes  alkoholisclies  Kali  beitragen; 
durch  dasselbe  wird  es  nämlich  quantitativ  in  Phenylsulfurethan 


J)  JB.  f.  1882,  393.  —  ^  Ber.  1886,  1811.  —  3)  JB.  f.  1869,  630.  — 
*)  JB.  f.  1880,  408.  —  5)  JB.  f.  1879,  850.  —  «)  Siehe  Jacobson,  diesen 
JB.:  aromatische  Alkohole  (o-Amidophenylmercaptas). 
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gespalten;  dieses  Verhalten  spricht  fiir  die  Constitution  jener  Ver- 
bindung als  eines  Disulfids,  [(C2H50,CeH5N)=C-]3=Sj. 

E  J.  H.  Fenton  1)  benutzte  die  Beobaclitung,  dafs  Ammo- 
nmmcarbamat  mit  Natriumhypochlorid  behandelt  die  Hälfte  des 
Stickstofib  und  mit  Natriumhypobromid  die  zweite  Hälfte  des 
Sticbto&  als  solchen  abgiebt,  um  die  durch  Wasser  bewirkte 
Umwandlung  jenes  Salzes  in  Ammoniumcarbonat,  in  ihrer  Ab- 
längigkeit  von  Zeit,  Masse  und  Temperatur  und  ebenso  die  um- 
gekehrte Reaction  zu  verfolgen.  Gröfsere  Wassermenge  und 
höhere  Temperatur  beschleunigen  die  Reaction.  —  Derselbe 
will  auch  den  Verlauf  der  Umwandlung  von  HamstoflF  in  Ammo- 
momcarbonat  und  wahrscheinlich  auch  Ammoniumcarbamat  ver- 
folgen, da  man  mit  Natriumhypochlorit  und  Natriumhypobromid 
Harnstoffe  Ammoniumcarbamat  und  Ammoniumcarbonat '  neben 
einander  bestimmen  kann. 

A.  Emmerling*)  hat  das  Verhalten  von  Harnstoff,  Harn- 
säure  und  Ammoniumsulfat  gegen  salpetrige  Säure  untersucht, 
Yeranlafst  durch  die  Frage,  ob  Salpetrigsäure  zur  Harnanalyse 
verwendbar  sei;  Er  findet,  dafs  die  Zeitdauer  der  Reaction,  Stärke 
der  Säure  und  Temperatur  von  Einflufs  sind,  und  dafs  sich  da- 
durch die  früheren  verschiedenen  Beobachtungen  3)  erklären.  Der 
Verlauf  der  Reaction  wurde  durch  Bestimmung  des  als  Gas  im 
Vacuum  entwickelten  Stickstoffs  nach  einer  früher  beschriebenen  *), 
etwas  modificirten  Methode  verfolgt.  Essigsäure  und  Kaliumnitrit 
wirken  auf  Harnstoff  nach  der  Gleichung  CO(NH2)2  -(-  N2O3 
=  CO,  -|-  N,  -f"  2  HjjO;  die  Reaction  geht  zu  Ende  bei  genügend 
langer  Dauer  imd  verläuft  schneller  mit  concentrirter  Essigsäure 
und  in  der  Wärme.  Ebenso  verläuft  die  Rea'ction,  wenn  Essig- 
saure durch  Salpetersäure  ersetzt  wird;  überschüssige  concen- 
trirte  Säure  ist  dem  Verlaufe  günstiger  als  verdünntere  Säure. 
Ämmmiumsulfat  wird  durch  Kaliumnitrit  und  Essigsäure  sowohl 
in  der  Wärme  als  auch  in  der  Kälte,  auch  mit  verdünnter  Essig- 
saure zerlegt,  indem  sämmtlicher  Stickstoff  als  solcher  frei  wird. 
Harnsäure  wird  nur  unvollständig  durch  Salpetrigsäure  zersetzt. 

*)  Chem.  News  53,  13.  —  2)  Landw.  Verß.-Stat.  32,   440.  —   s)  jß.  f. 
1871,  731.  —  *)  In  der  JB.  f.  1879,  889  besprochenen  Abhandlung. 

35* 


o48   Fhenolhamstaff.  —  Zers.  von  Biphenyl-  und  bi-o-tolylhamstoff. 

Nach  H.  Eckenroth  1)  erhält  man  eine  Verbindung  von 
Harnstoff  mit  Phenol,  wenn  Diphenylcarbonat^)  (iMol.)  in  wenig 
kochendem  Alkohol  gelöst,  mit  Ammoniak  (2  Mol.)  versetzt  und 
danach  die  Lösung  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniaks  auf 
dem  Wasserbade  digerirt  wird.  Der  Phenolharnstoff,  C0(NH2), 
.2C6H5OH,  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  glänzenden  Blättchen 
ab;  er  ist  unter  Zerfall  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
zersetzt  sich  an  der  Luft  und  schmilzt  bei  ßV.  Der  Phenol- 
hamstoff  entsteht  auch  durch  directe  Vereinigung  von  Phenol 
mit  Hamstoff. 

A.  Barr*)  hat  die  Beobachtung  von  Merz  und  Weith*) 
über  die  Bildung  von  Triphenylguanidin  beim  anhaltenden  Kochen 
von  Diphenylharnstoffy  welche  Hentschel*)  nicht  bestätigte,  ge- 
prüft  und  als  richtig  befunden.  Diphenylhamstoff  zersetzt  sich 
sowohl  allein  erhitzt,  als  auch  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom, 
unter  Bildung  von  Triphenylguanidin,  Kohlensäure  und  Anilin; 
im  Kohlensäurestrom  .oder  im  verschlossenen  Gefäfs  bleibt  viel 
mehr  Harnstoff  unzersetzt.  Wie  Diphenylhamstoff,  zerföUt  auch 
Di'P'tolylharnstoff^)  in  Tri-p'tolylgimnidin'^)^  Kohlendioxyd  und 
p-Toluidin.  —  Di-o-tolylhamstoff^)  sublimirt  beim  Erhitzen  im 
offenen  Gefäfs;  im  geschlossenen  Gefafs  bildet  sich  viel  Tolmdin 
und  Kohlendioxyd,  neben  einer  hochsiedenden  Base;  krystallisirtes 
Tri-o-tolylguanidin»)  wurde  nicht  erhalten. 

A.  Haller^)  fand,  dafs  Harnstoff  (1  Mol.)  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  (1  MoL)  im  Wasserbade  gespalten  wird  in 
Kaliumcyanut  und  Ammoniak:  C0(NH2)j  +  KOH  =  CONH 
-f-  NH3  -|-  H2O.  Analog  wird  Aethylharnstoff  zerlegt  in  Kdiuni' 
cyanat  und  Aethylamin;  asymmetrischer  Diäthylhamstoff^^)  in 
Kaliumcyanat  und  Diäthylamin.  Thioharnstoff  verwandelt  sich 
schon  beim  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung  theilweise  in 
Rhodanammonium;  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat  entsteht  Snlfo- 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  24,  623.  —  «)  JB.  f.  1869,  428.  —  »)  Ber.  1886, 
1765.  —  *)  JB.  f.  1869,  640.  —  f")  JB.  f.  1883,  492.  —  «)  Weith,  JB.  f.  1876, 
754.  —  7)  Buff^  JB.  f.  1869,  641  f.  —  8)  Berger,  JB.  f.  1879,  335  f.  — 
ö)  Compt.  rend.  102,  974;  Ann.  chim.  phys.  [6]  9,  275;  Bull.  80C.  chim.  [2] 
45,  704.  —  1«)  JB.  f.  1883,  636. 
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cyanat,  Ammoniumsalfid^and  ein  grofser  Theil  des  Thioharnstoffs 
bidbt  unangegriffen.  Aethylisocyanat  und  Äethylisocyanu/rat  wer- 
den durch  alkoholisches  Kali  in  Kaliumcarbonat  und  Aethylamin 
zerlegt 

Im  Anschlufs  an  Seine  Untersuchung ')  über  die  Conden- 
sation  des  Harnstoffes  mit  AcetessigätJier  hat  R.  Behrendt)  das 
Verhalten  substituirter  Harnstoffe  gegen  jenen  Aether  untersucht 
—  Phenylhamstoff  vereinigt  sich  in  alkoholischer  Lösung  bei 
Gegenwart  Ton  Salzsäure  nicht  mit  Acetessigäther^  auch  verbindet 
er  sich  nicht  mit  diesem  bei  directem  Erhitzen^  leicht  und  glatt 
entsteht  dagegen  ein  Condensationsprodud^  CigHigNaOg,  wenn  die 
bdden  Körper  mit  Aether  unter  Druck  erhitzt  werden.  Man  er- 
hitzt 10  g  Phenylhamstoff,  20  g  Acetessigäther  und  lOccm  Aether 
6  Stunden  auf  140  bis  150^  Es  wird  dabei  Kohlensäure  ab- 
gespalten. Die  mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschene  Reactions- 
maase  wird  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  getrocknet  und  der 
Aether  abdestillirt;  es  bleibt  ein  dickflüssiges,  gelbes  Oel, 
Gi,Hi6N,Os(=C7H8NjO  +  C6Hio03  — HjO);  durch  Alkalien  oder 
Natriomalkoholat  wird  dasselbe  gespalten  in  Kohlensäure,  Al- 
kohol, Aceton,  Ammoniak  und  Anilin.  Auch  in  seinem  Verhalten 
gegen  Säuren  weicht  dieses  Phenylderivat  von  dem  analog  ent- 
stehenden Uramidocrotonsäureäther^)  ab;  während  dieser  durch 
Salzsäure  gespalten  wird  unter  Bildung  von  AcetessigätJier  und 
kemer  Spur  von  Urethan,  entsteht  aus  dem  Condensationsproduct 
CijHieNjOa  beim  Kochen  mit  Salzsäure  neben  den  Spaltungs- 
producten  des  Acetessigäthers,  Ammoniak  und  Anilin,  noch  Car- 
banilidsäureäther^)^  dessen  Entstehung  sich  durch  die  vorher- 
gehende Bildung  von  Carhanü  nach  der  Gleichung  COOC2H5 
~CH,-C(CH3)  =  [-NH-CO-.NC6H5-]+2H.,0=CH,CO-CH3 
+  CONCßHs  +  NHa  +  CO^  +  CaHsOH  und  dessen  Vereinigung 
mit  Alkohol  erklärt  Der  Carbanilidsäureäther  entsteht  auch  beim 
Kochen  des  Condensationsproductes  mit  Wasser  oder  Schwefel- 
säure. —  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Carbanidssäureäther 


')  JB.  f.  1885,  654.  —  «)  ßer.  1886,  219;  Ann.  Chem.  233,  1.  —  ^)  JB.  f. 
1885,  654.  —  *)  JB.  f.  1870,  795. 
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bei   Gegenwart  von  Wasser  entsteht  p'Monobromcarbanüidsäure- 
äther,  CgHioNO^Bri),  bei  81°  schmelzend;  derselbe  wurde  durch 
alkoholisches   Kali  gespalten  unter  Bildung   von  p- Bromanilin. 
Sättigt    man    die    ätherische    Lösung    des    Carbanilsäureäthers 
mit  Salpetrigsäure,  so  entsteht  der  p-Nitrocarbanilidsäureäthery 
CöHioNa04,  welcher  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nädel- 
chen  vom    Schmelzpunkt    127°  krystallisirt;    er    ist   in   Alkohol 
und  Aether  leicht,  in   Petroläther   sehr  wenig,   in  Wasser  und 
Alkalien  gar  nicht  löslich.    Durch  Kalilauge  wird  er  beim  Kochen 
gespalten  und  Mononitraphenöl  gebildet.   Mit  Zinn  und  Salzsäure 
in  Alkohol  wird   der  Nitroäther   reducirt  und  es  scheidet   sich 
das  schwer  lösliche  ZinndoppelscHjs   des   Amidoathers  in  breiten 
Nädelchen  ab;    seine  Zusammensetzung    entspricht    der  Formel 
(C9Hi2N2  02)a.SnCl2.H,0.    Das  aus  diesem  erhaltene  Chlorhydrat^ 
CgHiaNjOj.HCl,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  bildet  Nadeln. 
Mit  Natriumcarbonat  versetzt,  liefert  es  den  zuerst  öligen  p-Mono- 
amidocarbaniUdsäureäther  ^   C^HuNjO,,,   in   langen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  73  bis  74°.  —  Diphenyllmrnstoff  vereinigt  sich  mit 
Acetessigäther  unter  denselben  Bedingungen  wie  Phenylhamstofif. 
Gleiche  Gewichtstheile  jener  Körper  mit  etwas  Aether  auf  140 
bis  150°  erhitzt,  liefern  neben  Kohlensäure  und  unverändertem 
Diphenylharnstoff  ein  Oel,    welches   durch  seine  Löslichkeit  in 
Aether  von  dem  Harnstoff  getrennt  werden  kann.    Die  getrock- 
nete ätherische  Lösung  hinterläfst  verdunstet  das  Reactionsproduct 
als    Oel   von   der  Formel   C19H22N2O4  =  CigH^NjO  +  C^HioOs 
=  COOGaHsCH,  -  C(CH3,  OH)-NC6H5-CO(NHC6H5).    Durch 
Alkalien   und  Säuren  wird   dieses  Diphenylderivat  zersetzt  und 
liefert  dieselben   Spaltungsproducte  wie   das  Monophenylderivat. 
—   Additiousproducte,   analog  dem   Diphenylderivat,    entstehen 
wahrscheinlich    stets    aus    Harnstoffen   und    Acetessigäther,   sie 
unterliegen  indessen  leicht  einer   Wasserabspaltung.     Zur  Dar- 
stellung des  Uramidocrotofisäureäthers  (1.  c.)  ist  es  nothwendig,  die 
Lösung   des  Harnstoffs  und   Acetessigäthers  über  Schwefelsäure 
vollkommen  einzutrocknen,  wahrscheinlich,  weil  das  durch  Wasser 


»)  JB.  f.  1880,  527  (Bromphenylurethan). 
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zersetzliche  primäre  Additionsproduct  erst  dann  ein  Molekül 
Wasser  abspaltet;  eine  analoge  Erscheinung  zeigt  das  ent- 
sprechende Thiobamstoffderivat. 

0.  Widman^)  hat  gefunden,  dafs  Glycoluril^)  und  Äcetylen- 
kamstoff^)  identisch  sind.  Acetylenharnstoff,  aus  Glyoxal  und 
Rarostoff  dargestellt,  wird  beim  Kochen  mit  Barythydrat  wie 
Glfcoluril  in  Hydantainsäure  und  Harnstoff  gespalten;  Oxalsäure 
entsteht  dabei  nicht  Eine  Tergleichende  Löslichkeitsbestimmung 
ergab,  dafs  bei  17o  1  Theil  Glycoluril  in  1090  Theilen  Wasser, 
I  Theil  Acetylenharnstoff  in  1060  Theilen  Wasser  löslich  ist. 
Wie  Glycoluril,  so  giebt  Acetylenharnstoff  ein  in  strohgelben 
Flocken  ausfallendes  Silbersalz;  beide  Verbindungen  krystalli- 
siren  sowohl  in  kleinen  Prismen  als  auch  in  langen  Nadeln. 
Die  Bildung  des  Acetylenharnstoö's  oder  Glycolurils  durch 
Rednction  des  Allantoins  ist  nach  folgenden  E'ormeln  ver- 
ständlich : 

NH-CO  — NH  NH  — CO  — NH  NH  — CO  — NH 

I                    II                     11  I 

CH CO  CH CH(OH)    CH CH 

I  I  II 

NH-CO  — NHa  NH  — CO  — NHg  NH-CO  — NH 

Allantoin.  Glycoluril. 

Widman  bemerkt  hier,  dafs  das  Ausbleiben  der  Anhydrid- 
bildung bei  dem  Allantoin  auffallend  sei  gegenüber  dem  spon- 
tanen Wasseraustritt  bei  der  Reduction. 

W.  Wense*)  hat  das  Verhalten  des  Guanidins  gegen  Diketone 
untersucht.  —  Durch  kurzes  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Phenanthrenchinon  (1  Mol.)  mit  einer  wässerigen  Lösung  von 
Guanidin  (als  Carbonat)  (2  Mol.)  erhält  man  eine  Krystallmasse, 
welche,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  in  kleinen  gelblichen  Prismen 
erhalten  wiri  Die  neue  Verbindung  Phcnanthrenchinondigiianyl^ 
CuHgOj,  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  in  die  Ausgangsproducte 
zerlegt;  sie  reagirt  alkalisch  und  absorbirt  Kohlensäure  aus  der 
Luft.  Bei  200<>  färbt  sie  sich  dunkelviolett.  Das  Chlarhydrat  des 
Phenanthrenchinondiguanyls^  welchem  wahrscheinlich  die  Constitu- 


1)  Ber,  1886,  2477.  —  2)  Rheineck,  JB.   f.   1864,  644.    —  S)  Schiff, 
Jß.  f.  1877,  348.  —  *)  Ber.  1886,  761. 
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tion  [C6H4-C  =  N  — C(NH,NH2)]j  zukommt,  krystallisirt  in  langen 
Nadeln  von  der  Zusammensetzung  C16H14N6 .  2HC1.  BenzUmono- 
guanyl,  CeH^CO  -  CCCgHä)  =  N  ~  C(NH,  NH,),  entsteht  aus 
gleichen  Molekülen  Benzil  und  Guanidin  (als  Carbonat)  in 
alkoholischer  Lösung  beim  Kochen;  die  sich  ausscheidende 
Krystallmasse  liefert  aus  Alkohol  krystallisirt  weisse  Blättchen, 
welche  in  Wasser  unlöslich  sind  und  nicht  alkalisch  reagiren. 
Benzildiguanyl^  CieHigNe,  entsteht  auf  gleiche  Weise  aus  1  Mol. 
Benzil  und  2  Mol.  Guanidincarbonat;  aus  kochendem  Wasser 
krystallisirt  es  in  farblosen  Körnern.  Dasselbe  reagirt  alkalisch 
und  absorbirt  Kohlensäure;  das  CJüorhydrat  derselben  wird  in 
langen  Nadeln  erhalten;  das  Flatindoppdsalz ^  Ci6Hi6Ng.2HCl 
.  PtCl4,  bildet  unlösliche  kleine  Würfel  oder  Blätter.  —  Zur 
Darstellung  von  PhenantJiren  empfiehlt  Wense  folgendes  Ver- 
fahren: Puine  Lösung  von  3  Theilen  Rohphenanthren  in  5  Theilen 
Toluol  wird  auf  10^>  abgekühlt  und  die  anthracenreichere  Aus- 
scheidung abfiltrirt;  das  gelöst  Gebliebene  wird  nochmals  auf 
gleiche  Weise  behandelt  und  danach  destillirt.  Krystallisation 
aus  TOprocentigem  Alkohol  liefert  sodann  reines  Phenanthren 
(Schmelzpunkt  96  bis  98«). 

H.  Giraud^)  berichtete  über  die  Eigenschaft  des  a-Triphe- 
nylguunidins^),  aus  dem  geschmolzenen  Zustande  durch  rasches 
Abkühlen  in  eine  amorphe  Modification  überzugehen,  welche,  mit 
einem  Lösungsmittel  in  Berührung  gebracht,  unter  Freiwerden 
von  Wärme  krystallinisch  wird;  dieser  üebergang  in  den  kry- 
stallinischen  Zustand  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch, 
indessen  langsam  statt,  schneller  in  der  Wärme  und  augen- 
blicklich bei  einer  Temperatur  von  etwa  6O0,  Auch  durch  Stofs 
findet  Umwandlung  der  amorphen  Modification  in  die  krystalli- 
nische  statt,  nicht  aber  durch  Druck. 

Nach  A.  Wunderlich  3)  entstehen  Carbamincyamide  durch 
Addition  von  Natriumcyanamid  an  Isocyanate  und  Senfole  nach  der 
allgemeinen  Gleichung  CONR  +  CNaHNa  =  CO(NNaR,CNjH); 


1)  BuU.  Boc.  chim.  46,  505.  —  2)  jß.  f.  i869,  682  (Tricarbohexaniüd). 
^  3j  Ber.  1886,  448. 
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die  durch  Eanvnrkang  von  Cyanamid  auf  cyansaures  Kali  eut- 
stehende  Amidodiqf ansäure^)  fafst  Derselbe  als  einfachstes 
Carlamincyamidy  NH)üO(N3GH),  auf.  Zur  Darstellung  der 
Carbamincyanamide  setzt  man  zu  der  alkoholischen  Lösung  von 
Natrimncjanamid  albnälig  die  Isocyanate  oder  Senföle  zu;  die 
Addilionsproducte  scheiden  sich  während  der  Reaction  aus  und 
können  vollständiger  durch  Aether  ausgeschieden  werden;  sie 
Terfaragen  das  Eindampfen  mit  Alkohol  oder  Wasser  und  das 
Trocknen  bei  hoher  Temperatur.  Dem  amidodicyang^uren  Na- 
^m  gleicht  das  Äefhylcarbaminnatriumcyamid^  es  ist  in  Alkohol 
unlöslich  und  giebt  mit  Kupfersalzen  ein  grünes,  krystalUsirendes 
Rapfersalz.  Die  Additionsproducte  der  Senföle  mit  Natrium- 
cjanamid  krystallisiren  schön,  sie  geben  mit  Kupfersulfat 
keine  krystallinische,  sondern  weisse,  flockige  Fällungen.  Die 
Carbamincyamide  werden  aus  den  Lösungen  der  Natrium- 
Terbindungen  durch  Säuren  (nicht  durch  Kohlensäure)  krystalli- 
nisch  gefällt,  und  zerfallen  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  Cyan- 
amid und  den  anderen  Componenten.  Es  wurden  analysirt: 
Aähylcarbaminsilbercyamid ,  C4  Hg  N3  0  Ag ;  Methylthiocarbamin- 
nairiumcyamid ,  C3  H4  Nj  S  Na ;  Aethylthiocarbamimmtriumcyamid, 
C4  Hg  N3  S  Na ;  AllyUhiocarbaminnairkimcyamid ,  C5  Hg  N3  S  Na ; 
PhenyUhiocarbaminfKUriumcya/tnid ,  Cg  Hg  N3  S  Na.  Die  Natrium- 
Terbindungen  setzen  sich  in  alkoholischer  Lösimg  mit  Jodalkylen 
mn,  und  zwar  reagiren  die  Senfölderivate  leicht,  schwieriger  die 
Isocyanate,  und  liefern  indifferente,  in  Alkohol  und  heifsem 
Wasser  lösliche,  gut  krystallisirende  Körper.  Methylthiocarbamm' 
äihylcyamid ,  NH(CH3)  -  CS  -  (CNaCaHj),  aus  Aethylcarbamin- 
natriumcyamid  und  Jodäthyl,  schmilzt  bei  106^;  Aethylthiocarb- 
aminmdhylcyamtd,  NH(C2H5)-CS-(CN3CH3),  aus  Aethylthio- 
carbaminnatriumcyamid  und  Jodmethyl  schmilzt  bei  162o;  AllyU 
^ioearbaminmethylcyamid ,  N  H  (C3 H5)  -  C S  -  (CNg  C  H^) ,  schmilzt 
bei  110«;  PhenyÜhiocarbaminäthylcyamid,  NH(C6H5)-CS-(CN2C3H5), 
Bcbmilzt  bei  II90;  Carbaminäthylcyamid,  NHa-CO-CCNaCaHs), 
scbmilzt  bei  12P.  —  Amidodicyansäu/re  giebt,  mit  Schwefelammo- 


»)  JB.  f.  1875,  712. 
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nium  gekocht,  Monothiobiuret,  CaHjNaOS.HjO,  welches  in  asbest- 
artigen  Nadeln  krystallisirt;  analog  entstehen  aus  Thiocarbamin- 
cyamiden  Dithiobiurete,  Die  Biurete  sind  in  Alkalien  und  Ammo- 
niak leicht ,  die  der  Fettreihe  auch  in  heifsem  Wasser  und  kaum 
in  Aether  löslich;  Phenyldithiabiuret ^)  ist  dagegen  gar  nicht  in 
Wasser  aber  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether  löslicL  —  Am- 
moniakalische  Silberlösung  regenerirt  aus  den  Thiobiureten  das 
Carbamincyamid.  —  Versuche ,  welche  entscheiden ,  ob  die  Carb- 
amincyamiäe  sich  von  der  Verbindung  NH,CO-NH(CN)  oder 
NHjCO-N  =  C  =  NH  ableiten,  werden  in  Aussicht  gestellt  —  Die 
Verbindung  von  der  Constitution  CO[-NH-C(NH>-NH-],  welche 
man  bisher  der  Amidodicyansäure  zuschrieb,  glaubt  Wunderlich 
durch  Erwärmen  des  Guanolins^)  auf  llObis  120^  erhalten  zu  haben. 

E.  Duvillier^)  erhielt  durch  Zusammenstehenlassen  von 
CyatKimid  und  Aethylglycocoll  in  wässeriger  Lösung  ein  neues  Krea- 
tinin, das  Aethylylycocyamidin,  6(iiE)-}iE^C0-CE^-ii(C^U^)\ 
dasselbe  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  platten  Nadeln,  aus 
Alkohol  in  kleinen  Prismen;  bei  25°  löst  es  sich  in  11,5  Theilen 
Wasser  oder  96  Theilen  Alkohol.  —  Er  macht  darauf  aufmerksam, 
dafs  die  Amidosäuren  ^)  mit  Cyanamid  Kreaihie^  die  substituirten 
Amidosäuren  d})(ir  Kreatinine^)  liefern  und  unter  diesen  nur  Methyl- 
glycocoU  und  a-Methylamidopropionsäure  eine  Ausnahme  machen. 

A.  Huhn"^)  hat  einige  aromatische  Carhodiimide^)  unter- 
sucht. —  Durch  die  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  in 
wasserfreiem,  heissem  Benzol  vertheilten  a-  oder  ß - DinuphtyU 
schwvfelharnstoff  entsteht  das  a-  bezw.  ß-Carbodinaphthylimid^ 
C(NCio  117)2.  a'Carbodifuiphtylimid  krystallisirt  in  grofsen,  farb- 
losen Prismen,  welche  bei  93  bis  94°  schmelzen.  ß-Carboditiaph' 
tylimid  wird  in  körnigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  145  bis 
146°  erhalten.  Beide  Carbodiimide  sind  leicht  löslich  in  Benzol, 
schwer  löslich   in   Aether    und   Petroläther.      Durch   kochenden 

verdünnten   Weingeist  werden   sie  in  a-  bezw.  ß'Dinaphtylharn- 

• 

1)  Identisch  mit  Glutz'  Verbindung  CgHgSaNa,  JB.  f.  1870,  412.  - 
•-^)  JB.  f.  1874,  819;  f.  1878,  350.  —  »)  Compt.  rend,  103,  211.  —  <)  JB.  f. 
1880,  420;  f.  1882,  380;  f.  1883,  485;  f.  1885,  689.  —  »)  Ber.  1886,  2404.  - 
6)  Will,  JB.  f,  1881,  339  f.  (Carbodiphenylimid  u.  s.  w.). 
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rfo/  verwandelt.  Schwefelwasserstoff  wird  von  ihnen  addirt,  wenn 
derselbe  in  eine  kochende  Benzol-,  Xylol-  oder  CumoUösung  dersel- 
ben eingeleitet  wird,  und  zwar  entsteht  der  a-Dinaphtylsulfoham- 
stoff  schon  beim  Kochpnnkt  des  Benzols,  der  isomere  /}-Dinaph- 
tjlsalfohamstoff  dagegen  nur  in  kochendem  Cumol.  —  Durch 
Erhitzen  der  Diimide  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  200^  erhält 
man  glatt  a-  und  ß-NaphthylsenföU).  —  Aus  Fhenyl-p-tölylthio- 
hamstoff  und  Phenyl'O'tolylthioharnstoff^)  entstehen  auf  gleiche 
Weise,  durch  Entschwefelung  mit  Quecksilberoxyd  in  Benzol, 
unter  Ausschi ufs  von  Wasser,  Carbophenyl'P'tölylimid  und 
Carhophenyl'O'tolyJimid,  welche  frisch  destillirt  mehr  oder 
weniger  bewegliche  Liquida  sind;  sie  erstarren  allmählich  glasartig, 
offenbar  (?)  in  polymere  Körper  übergehend.  Beim  Erhitzen 
entsteht  die  flüssige  Modification  wieder.  Der  Siedepunkt  der 
beiden  Isomeren  liegt  bei  330^  Kochender  verdünnter  Alkohol 
bewirkt  ihren  Uebergang  in  PhenyUp-tolylharnstoff  und  Phenyl- 
(hMylharnstoff.  Schwefelwasserstoff  wird  von  ihnen  aufgenommen 
unter  Bildung  der  Sulfoharnstoffe.  Schwefelkohlenstoff  läfst  aus 
ihnen  bei  180  bis  200o  Senfole  entstehen,  nämlich  PJwnylsenföl 
und  |j-  resp.  o-TölyUenföl.  Auch  die  beiden  gemischten  Carbo- 
diimide sind  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Aether  und 
Petroläther.  —  In  concentrirter  alkolischer  Lösung  setzt  sich 
Carbophenyl-p-tolylimid  mit  Anilin  um  unter  Bildung  des  unsyni' 
märischen  Dtphenyl-p-Tölylguanidins^  C(NC6H5,  NHCgHs,  NHC7H7); 
dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Körnern  und  schmilzt  bei  126 
bis  127*^,  es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether  und  Benzol. 
Das  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  CMorhydrat^  C.20H19N3 
.HCl,  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Das  PlcUtn' 
di^pdsalß^  (C2oHi9N3,HCl)3.PtCl4,  ein  röthliches,  scheinbar  amor- 
phes Pulver,  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  —  Unsymmetrisches 
Di'O^tdylphefiyTguanidin,  CCNCyH;,  NHC7H7,  NHCßHs),  ent- 
steht aus  Carbophenyl-o-tolylimid  und  o-Toluidin  in  Benzol- 
lösung; es  bildet  I^nge  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  112^  In 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  ist  es  leicht  löslich,  aus  concentrirten 


^j  JB.  f.  1858,  350;  f.  1881,  477.  —  2)  jß.  f.  I88O,  538. 
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Lösungen  krystallisirt  es  in  Kömern.  Das  in  Wasser  leicht  lös- 
liche CMorhydrat^  CsiHjiNs.HCl,  bildet  prismatische  Kiystalle; 
As^  Platindoppelsalz^  {C^iH^x^^  ,^C\\.YiG\^^  wird  in  orangegelben 
Tafeln  erhalten.  —  Sy^mmetrisches  Diphenyl'p^tolylguanidin, 
C(NC7H7)(NHC6H5)2,  durch  Einwirkung  von  Bleioxyd  und 
p-Toluidin  auf  Sulfocßrhanüid  gewonnen,  schmilzt  bei  120  bis 
1210;  aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt  es  in  Körnern,  aus  heüsem 
verdünntem  Alkohol  in  verfilzten  Nadeln,  welche  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  lösen.  Das  ChiarhydrcU,  C5J0H19N3 
.HCl,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln;  das  PhUindoppd" 
sdlz^  (C2oHi9N3H2Cl)2.PtCl4,  ist  ein  rothgelbes  Pulver.  —  Symme- 
trisches Phenyldi-O'tölylguanidin,  C(NCeH5)(NHC7H7),,  wurde 
sowohl  aus  Carbodi-o-tolylimid  mit  Anilin,  als  auch  aus  Di-o- 
tolylthioharnstoff  mit  Bleioxyd  und  Anilin  dargesteUt;  es  schmilzt 
bei  1020.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  Kömern  oder  verfilzten 
Nadeln,  welche  in  Benzol  und  warmem  Alkohol  oder  Aether 
leicht  löslich  sind.  Das  Chlorhydraty  C31HS1N3.HCI,  bildet  leicht 
lösliche  Tafeln ;  das  Plathidoppelsalz ,  (Cji  Hji  Ng .  H Gl), .  PtCl4, 
scheidet  sich  aus  concentrirter  Lösung  in  orangegelben 
Tafeln  aus. 

G.  Mc  Gowani)  hat  einige  Derivate  des  Schwefelhamstoffs 
untersucht  —  Trägt  man  in  eine  kalte  verdünnte  alkoholische 
(80  bis  90proc.)  Lösung  des  SchwefelharnstoflGs  Tric^omtdhyl' 
sulfonchlorid^)  ein,  so  scheiden  sich  Nadeln  des  Dischw^elharn- 
stoffdichhrids^)^  (GS=NjH4)jClj,  ab;  durch  Aether  wird  dasselbe 
vollständig  ausgeschieden  und  im  Filtrat  bleibt  eine  in  Nadeln 
krystallisirende  Verbindung.  Das  Dischwefelhamstoffchlorid  wird 
analog  dem  Diselenhamstoffchlorid  durch  Alkalien  zerlegt;  mit 
Salzsäure  läfst  es  sich  unverändert  kochen,  während  es  sich  mit 
Wasser  oder  Alkohol  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt  — 
Mit  Salpetersäure  oder  Kalisalpeter  setzt  sich  das  Dichlorid  in 
wässeriger  Lösung  um  und  liefert  das  Dischtvefelharnstoffdinitrai^ 
(CSN2H4)a(N03)2,  in  Prismen,  welche  sich,  über  60^  erhitzt,  zer- 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  33, 188.  —  »)  JB.  f.  1869,  339;  f.  1884,  1305.  —  »)  JB.  f. 
1875,  719  (Chlorsulfohanwtoflf). 
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setzen  and  in  wässeriger  warmer  Lösung  oder  bei  Zusatz  von 
Alkalien  Schwefel  abscheiden.  —  Auch  Chloijbd  wirkt  auf  Schwefel- 
harnstoff unter  Bildung  des  Schwefelhamstoffdichlorids ;  mit  Jod- 
kaliimi  in  alkoholischer  Lösung  setzt  es  sich  nach  der  Gleichung 
(CSN,H4)aCl,  +  2KJ  =  2KC1  +  J,  +  2CSN,H4  schnell  um. 
Dnrch Zusammenreiben  der  beiden  Verbindungen  jedoch  mit  wenig 
Alkohol  in  kleinen  Mengen  erhält  man  das  Dischwefelhamstoff' 
dijodid^  welches  mit  Benzol  gewaschen  und  aus  diesem  krystallisirt 
in  farblosen  Prismen  erhalten  wird;  es  zersetzt  sich  beim  Er- 
wärmen und  bei  Gegenwart  von  Wasser,  Alkohol  oder  Aether 
unter  Abscheidung  von  Jod.  Die  wässerige  Lösung  scheidet  beim 
Erwärmen  oder  nach  Zusatz  von  Alkali  Schwefel  ab;  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salzsäure  bewirkt  Abscheidung  von  Jod. 

Nach  S.  M.  Losanitsch^)  krystallisirt  reines  Sulfocarbor 
nilid*)  aus  einer  schwach  gesättigten,  warmen  alkoholischen 
Lösung  in  grofsen,  durchsichtigen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  15P; 
dieselben  sind  nach  Arzruni  rhombisch:  aibie  =  0,7150:1: 
3,25917  und  zeigen  die  Flächen  (001),  (110),  (111).  Spaltbarkeit 
nach  (001),  weldbe  Flächen  auch  Perlmutterglanz  zeigen.  Be- 
obachtete Winkel:  (110):(llO)  =  71«  8';  (110):(111)  =  10^7'; 
(I10):(001)  =  90^2';  (111):(001)  =  79053';  Ebene  der  optischen 
Axen  (100);  scheinbarer  Axenwinkel  für  Lithiumlicht  96oiO,5'; 
für  Natriumlicht  950  40';  für  ThalliumUcht  95«  7'. 

Nach  C.  Reimarus')  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Mähyljodid  auf  Dibenzylthiöharnstoff  *)  Benzylimidöbenzylcarh- 
minthiomdhyl,  CH3SC(NHC7H7,NC7H7).  Zur  Darstellung  des- 
selben  werden  jene  Körper  zwei  bis  drei  Stunden  auf  100<>  er- 
hitzt; das  Reactionsproduct  wird  sodann  in  viel  heifsem  Wasser 
gelöst  und  durch  Natriumcarbonat  die  neue  basische  Verbindung 
als  Oel  abgeschieden,  welches  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  ist  Das  Sulfat  der  Base,  CigHisN^S. 
H1SO4,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  angesäuertem  Wasser 


*)  Ber.  1886,  1821.  —  «)  JB.  f.  1878,  735;  f.  1883,  719  (Diphenylthio- 
liarnstofr).  —  »)  Ber.  1886,  2348.  —  ••)  Vgl.  JB.  f.  1882,  388  (Jodalkyle  gegen 
Ditolylthiohamstoffe). 
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schwer  löslich  und  schmilzt  bei  145  o.  Das  leicht  lösliche  Chlor- 
hydrat  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  125^ 
Das  Platindoppelsalsfy  (CicHigN^S  .HCl)3.PtCl4,  krystallisirt  in  vier- 
seitigen Prismen.  Dsi^  Jodhydrat,  GieHisNjS.HJ,  krystallisirt  in 
prachtvollen  Octaedern,  wenn  der  Harnstoff  längere  Zeit  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  Jodmethyl  stehen  bleibt;  dieselben 
sind  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  warmem  Alkohol 
und  schmelzen  bei  99^.  —  Analog  entsteht  aus  DibenzyUhiohanp- 
Stoff  und  Aethyljodid  das  Jodhydrat  des  Benzylimidobensylcar- 
baminthioäthylSy  C2H5SC(NHC7H7,NC7H7).HJ,  in  breiten  Prismen, 
vom  Schmelzpunkt  93<^;  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in 
Wasser,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Die  freie  Base  wird  durch 
Alkalien  als  Oel  gefällt;  das  Sidfat,  Gi7H3oN,S.H3S04,  derselben 
krystallisirt  in  grofsen,  rhombischen  Tafeln,  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  Das  PlaUndoppd- 
salz,  (Ci7H2öNjSHCl)2.PtCl4,  bildet  feine  Nadeln.  —  Auf  gleiche 
Weise  wurden  Benzylimidobenaylcarbaminthiopropyl  und  4hioa$Hyl 
dargestellt,  indessen  noch  nicht  beschrieben. 

F.  Moine^)  untersuchte  das  Verhalten  der  Senfole  und  des 
Thiosinnamins  gegen  zweibasische  Säuren  und  deren  Anhydride. 
—  Phtalsäure  und  Ällylsenföl  liefern  im  molekularen  Mengenver- 
hältnifs,  auf  145^  erhitzt,  neben  Carbonylsulfid  Allylphtalimid^), 
C6H4  =  [- CO- O-CCNCsHj)-].  Dieses  vereinigt  sich  mit 
Brom  zu  dem  Dibroniid,  CeH4  =  [-CO  -  0  ~  C(NC5H5Br,] -), 
welches  bei  108  bis  109®  schmilzt  Das  auf  gleiche  Weise  aus 
Bernsteinsäure  erheXtene  AUylsuccinimid^  CjH4  —  (CO  — N(C5H5) 
-CO-),  ist  eine  helle  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch, 
welche  bei  244  bis  245»  (730  mm)  siedet;  do  =  1,1543;  <  = 
1,1432;  df  =  1,1112;  dj^  =  1,0677;  es  ist  wenig  löslich  in 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  destillirt  beinahe 
unzersetzt  und  vereinigt  sich  mit  Brom.  Ebenso  entsteht  aus 
Bernsteinsäure  und  Phenylsenfol  neben  wenig  Succinanilid  das 
Phenylsuccinimid^).   Malonsäure  giebt  unter  gleichen  Bedingungen 


1)  Ann.  cbim.  farm.  [4]  4,  201.  —  «)JB.  f.  1881,  407.  --  3)  JB.  f.  1872, 
703  (Succinanilid). 
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Äcetanilid  und  MaJandianilid^)\  Camphersäure^  mit  Allylsenföl  er- 
hitzt, bildet  Ällylcamphersäuretmid  ^  Cj,H,4(~C0— NC3H5-CO), 
wddies  bei  48  bis  49<>  schmilzt,  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether  ist.  —  Phtalsäureanhydrid  reagirt  bei 
145»  nicht  mit  Allylsenfol.  —  Beim  Erhitzen  Ton  PfUdsäurean- 
hfdrid  mit  Jllylthioha^nstoff  auf  15Öo  entsteht  ÄUylpMaUmid  und 
Phtaiimid;  auf  gleiche  Weise  erhält  man  aus  Camphersäureanhydrid 
bei  170^  das  oben  erwähnte  AUyUatnphersäuremid  und  Campher- 
suireiinid. 

EStolte^)  hat  durch  Einwirkung  von  NatriumseJenid  auf 
iÄWjaiipÄeti»fcW(w-td»),C6H5NCCl,+Na,Se===2NaCl+CeH5NC 
Phenylsdensenfol  erhalten.  —  Das  durch  Einleiten  von  Selen- 
wasserstoff in  Natronlauge,  Eindampfen  der  Lösung,  Trocknen 
und  Pulvern  erhaltene  Natriumselenid  wurde  im  Ueberschuss  mit 
Isocyanphenylchlorid  zusammengebrächt  und  letzteres  zur  Mäfsi- 
gong  der  Reaction  mit  Aether  verdünnt  Die  ätherische  Lösung 
Irinterlä&t  verdunstet  das  Phenylselensenföl,  CßHjNCSe,  welches, 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt,  ein  gelbrothes  OeV 
bildet;  dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
md  Aether  und  besitzt  einen  nur  schwachen  Geruch.  Die  äthe- 
nsche  Lösung  des  Phenylselensenföls  giebt  mit  Ammoniak  den 
MmaphenyhelenJiamstoff^)^  mit  Anilin  den  Diphenylselenharnstoff^ 
CSe(NHCgH5),,  welcher  aus  Alkohol  krystallisirt  und  bei  186<> 
anter  Zersetzung  schmilzt 

A.  Verneuils)  hat  Seine  Untersuchungen«)  über  Stickstoff- 
Terbindangen  des  Selens  nunmehr  im  Zusammenhange  veröffent- 
licht —  Eine  Verbindung  des  Selenharnstoffs  mit  Chlorsilber^ 
2CSeN,H4.  AgCl,  ^rd  erhalten,  indem  man  1  g  Selenharnstoff  in 
80  g  Wasser  bei  40<>  löst,  mit  5  ccm  Chlorwasserstoffsäure  versetzt 
und  zu  der  filtrirten  Lösung  Vs  Aequivalent  Silbernitrat  in  2procen- 
tiger,  auf  40^  erwärmter  wässeriger  Lösung  hinzufügt;  die  Verbin- 
dung mit  Chlorsilber  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln.  —  Selenharn- 


1)  JB.  f.  1884,  1110.  —  2)  Ber.  1886,  2350.  —  3)  jß.  f.  1874,  813.  — 
*)  Siehe  Stolte,  diesen  JB.:  Organometallverbindungen.  —  *)  Ann.  chini. 
PV  [6]  9,  289.  —  •)  JB.  f.  1884,  508;  f.  1885,  649. 
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Stoff  giebt  in  yerdünnter,  mit  Vs  Aequivalent  Qaecksiß^erckhrid 
versetzter  Lösung  weifse  Nadeln  der  Verbindung  4(CSN2H4).HgCl,. 
Gleiche  Aequivalente  von  Selenhamstoff  und  Quecksilberchlorid 
vereinigen  sich  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  zu  der  in  Nadeln 
krystallisirenden  Verbindung  2  CSN,  H4 .  HgGl^.  Auch  mit  Kupfer* 
Sulfat  liefert  Selenhamstoff  einen  weifsen,  mit  Eupferchlorid  einen 
gelatinösen  Niederschlag.  Mit  Ferrisulfat  giebt  Selenhamstoff 
sofort  eine  Fällung  des  Oxytriseienharnstoffsulfats»  —  Ein  lang- 
samer, durch  Luft  verdünnter  Chlorstrom  giebt  in  der  wässerigen 
Lösung  des  Selencyanhüiums  (1 :  10)  eine  Fällung  eines  rothen 
Körpers^),  welcher  bei  fortgesetztem  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
gelbe  Verbindung  übergeht.  Diese  letztere  ist  Cyantrisiien 
oder  Selenselenocyanat^  (Cü^iSe^  =  (GNSe)|Se;  es  krystallisirt 
aus  Chloroform  in  goldgelben  Täfelchen,  aus  Wasser  scheidet  es 
sich  in  Nadeln  ab,  seine  Lösungen  in  Aether  und  Alkohol  zer* 
setzen  sich  unter  Abscheidung  von  Selen.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  zerfällt  es  nach  der  Gleichung  2(CN),S8  +  2H,0  = 
'4HCN  ~f~  SeO)  -{-  5Se;  bei  Gegenwart  von  Calciumcarbonat 
dagegen  unter  Bildung  von  Selency ansäure^  2(CN)sS3-|-3CaCO, 
=  2(CNSe),Ca  +  CaSeOa  +  Se  -f-  3C0,.  —  Im  Vacuum  anf 
108<)  erhitzt,  zersetzt  sich  Cyantriselen  und  es  entsteht  Ogannumo^ 
seien*),  (CN)2Se,  welche  in  Form  eines  krystallinischen  Subli- 
mats erhalten  wird;  es  riecht  sehr  stark  zum  Niesen  reizend,  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wenig  löslich 
dagegen  in  kaltem  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch 
kochendes  Wasser  wird  das  Cyanmonoselen  in  Cyanwasserstoff, 
Selenigsäure  und  Selen  zerlegt,  in  der  Kälte  dagegen  entsteht 
Cyantriselen,  neben  Selencyanammonium,  Selenigsäure  und  Cyan- 
wasserstoff. Die  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von 
Selencyankalium  sich  anfanglich  ausscheidende  rothe  Verbindung 
ist  ein  Doppelsalz  von  Selenselenocyanat  und  Selencyankalium: 
(CNSe)2Se.CNSeK.H2  0;  man  erhält  dieses  auch,  wenn  Selen- 
selenocyanat mit   der  berechneten    Menge    Selencyankalium    in 


1)  JB.  f.  1860,  238;   Ann.  cfaim.  phys.  [6]  9,  326;  Compt.  rend.  103, 
144;  Bull.  floc.  chim.  [2]  46,  193.  —  *)  JB.  f.  1861,  341. 
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alkiAolischer  Lösung  (90proc.)  rersetzt  wird.  Die  alkoholische 
Lögong  des  reinoB  Doppelsalzes  zersetzt  sich  sehr  bald  unter 
Ausscheidung  Ton  Selen  und  hinterläfst  nach  dem  Verdampfen 
die  Terbindimg  C5N5Se3K=(CNSe)Se(CN).CNSeK.  Die  analoge 
Ammmiwmverbindunffy  (GNS.e)Se(CN).GNSeNH4,  entsteht  durch 
längeres  Kochen  des  Selenselenocyanats  mit  wasserhaltigem  Aether 
md  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Selencyanammonium. 
Ke  entsprechende  Natrinmverbindung  konnte  nicht  erhalten 
werden.  —  Neben  dem  Selenselenocyanat  entsteht  bei  Einwirkung 
eines  sehr  Terdünnten  Ghlorstroms  auf  Selencyankalium  etwas 
Cysnmonoselen.  —  Brom  wirkt  wie  Chlor  auf  Selencyankalium, 
wahrend  Jod  nur  bis  zur  Bildung  des  Doppelsalzts  C3N3  Se4K .  H,  O 
dnwirkt  —  Eine  concentrirte  Lösung  von  Selenharnstoff  liefert, 
mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt  und  im  Vacuum  verdunstet, 
Carblose  Blätter,  in  welcher  wahrscheinlich  das  Chlorhydrat, 
2CSe(NH2)j.HCl,  vorliegt  Ebenso  wurde  ein  Nitrat  des  Selen- 
harnstoffs  als  weiJser,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten ;  beide 
Salze  ozydiren  sich  an  der  LufL 

Die  sich  an  Obiges  anschliefsenden  Mittheilungen  YerneuiPs 
über  Selenstwkstoff  haben  schon  nach  einer  früheren  Veröffent- 
lichoBg  Berücksichtigung  1)  gefunden. 


Harnsäure  und  Abkömmlinge. 

6.  Giamician  und  P.  Magnaghi^)  haben  Ihre  Beob- 
achtungen, betreffend  die  Ueberführung  des  AUoxans  in  Tetror- 
Morpyrimidin ')  auch  an  anderer  Stelle  mitgetheilt. 

Nach  R  Behrendt)  entsteht  durch  Kochen  des  Dibrornoxy- 
niähyluracüs  ^)  mit  Alkohol  in  glatter  Reaction,  entsprechend  der 
Gleichung  C5  H^  Br^  N,  0,  =  G5  H5  Br  N j  0^  +  H  0  Br ,   Bromdhyh 


')  JB.  f,  1882,  243.  —  2)  Gazz.  chim.  ital.  16,  173.  —  ^)  JB.   f.  1885, 
658.  -  *)  Ann.  Chem.  236,  57.  —  &)  jß.  f.  i885,  655. 

labxetber.  f.  Chem.  n.  t.  w.  für  1886.  3g 
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iiracil  1).  Der  Alkohol  wird  durch  die  abgespaltene  Unterbromig- 
säure  zu  Aldehyd  oxydirt  und  es  bildet  sich  zugleich  ein  wenig 
Essigäther.  Das  Dibromoxymethyluracil  giebt  mit  Alkalien  behan* 
delt  beide  Bromatome  ab;  die  entstehenden  Körper  konnten  ncx^ 
nicht  untersucht  "werden,  doch  wurde  festgestellt,  dalB  sich  weder 
Harnstoff  noch  Ammoniak  bildet.  Auch  beim  Kochen  mit  Wasser 
wird  Dibromoxymethyluracil  zersetzt  unter  Bildung  eines  flüchtigen 
schweren  Oeles  vom  Geruch  des  Aethylenbromids.  —  Dichlor- 
oxymethyluracü^  CsHgCljNjOs,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  in  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Wasser  suspendirtes 
Methyluracil,  bis  die  Lösung  gerade  dauernd  grünlich  gefärbt 
wird.  Das  Dichloroxymethyluracil  ist  weniger  zersetzlich  als  die 
analoge  Bromverbindung;  es  krystallisirt  aus  Wasser  in  tafel- 
förmigen, von  Grünhut  untersuchten  Krystallen;  dieselben  sind 
asymmetrisch;  a:b:  c  —  0,9468  :  1  :  2;  a=  105«  6';  /J  =  480S5'; 
y  =  550  21';  A  =  79«  12';  B  =  49^44';  C=  560  49';  beobachtete 

Flächen:  (100),  (010),  (001),  (120);  beobachtete  Winkel:  (100) : 

(010)  =  49044'  :  (100)  :  (001)  =590  49';  (100)  :  (120)  =  88»  58,5'; 

(010)  :  (120)  =  340  4';  (001) :  (010)  =  79o  12';  (001) :  (120)  =  77«  45'. 
Spaltbarkeit  nach  (001).    Durch  Kochen  mit  Wasser  erleidet  die 
Verbindung  langsam  Zersetzung  unter  Bildung  eines  nach  Chloro- 
form riechenden  Oeles.    Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140  bis  150<* 
findet  vollständige  Zersetzung  statt,  wobei  neben  Ammoniak  noch 
nicht  untersuchte  Producte  entstehen.    Durch  kochenden  Alkohol 
wird  es  nicht  zersetzt,  bei  höherer  Temperatur,   140  bis  150**, 
ein  bis  jetzt   nicht   untersuchter  Körper  gebildet     In  Alkohol 
und  Aether  ist  Dichloroxymethyluracil  ziemlich  löslich.   Erwärmt 
man  dasselbe  mit  überschüssigem  Zinnchlorür  und  Ghlorwasser- 
stoffsäure  auf  dem  Wasserbade,    so    entsteht   ChlarmHhyluradJ^ 
CsH'jClNjOj;  dieses  kann  durch  Krystallisation  aus  Wasser  oder 
Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt  werden. 
Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  Aether  fast  nicht  lös- 
lich und  bildet  stark  lichtbrechende  Nädelchen.  —  Durch  con- 
centrirte  Salpetersäure  wird  Dibronwxjftnethyluracil  zu  Dibrom- 

1)  JB.  f.  1885,  655. 
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harbäwrsäure^)    oxydirt.     Man   trägt  jenes   in    kalt   gehaltene, 
rotbe,  rauchende  Salpetersäure  zu  kleinen  Mengen  ein,  so  lange 
es  gelöst  wird,  beim  Stehen  scheidet  sich  die  Dibrombarbitursäure 
aos;  die  Mutterlauge  giebt  mit  Wasser  verdünnt  ein  nach  Chlor- 
pikrin  riechendes  Oel  und  hinterläfst   beim  Eindampfen   einen 
kiystalliniscben  Rückstand.    Die  durch  Umkrjstallisiren  aus  ver- 
düimter  Salpetersäure  gereinigte  Dibrombarbitursäure  bildet  nach 
Grünhut  rhombische  Krystalle,  an  denen  nur  die  drei  Pinakoide 
auftreten.     Durch   Brorawasser   wird   sie   in   Tribromacetylharn' 
ste/*)  übergeführt,  dessen  Schmelzpunkt  bei  .158^  (nach  Baeyer 
bei  148«)  liegt  —  Aus  100  g  Methyluracil  kann  man  240  g  Dibrom- 
oxymethyluracil  und  aus  diesem   120  g  Dibrombarbitursäure  ge- 
winnen.— DiMorbarhitursäure,  C4H2CI8NJO3,  entsteht,  wenn  man 
5  bis  7  g  Dichloroxymethyluracil  in  kleinen  Mengen  in  8  bis  10  ccm 
heisse,  rothe,   rauchende  Salpetersäure   einträgt;  die  beim  Er- 
kalten ausgeschiedenen  Krystalle  werden  in  kaltem  Wasser  in 
Losung  gebracht  und  diese  über  Schwefelsäure  verdunstet.    Die 
genannte  Säure  krystallisirt  neben  Nädelchen  einer  anderen  Sub- 
stanz in  prismatischen  oder  tafelförmigen  Krystallen.   Diese  sind 
nach  Grünhut  rhombisch;  a  :b  :  c  =  0,7766  :  1 :  0,8929  und  iso- 
morph mit  denen  der  Dibrombarbitursäure.    Beobachtete  Flächen : 
(100),  (010),  (001),  (430),  (110),  (560),  (120),  (014),  (035),  (212), 
(7.16.8);  beobachtete  Winkel:  (100): (110)  =  37^50';  (100):(120) 
=  56« 59';  (010)  :  (560)  =  46n8';  (010)  :  (430)  =  59«  15';  (001): 
(014)  =  12^35';  (010)  :  (035)  =  61^52';  (100)  :  (212)  =  43<^23'; 
(001)  :  (212)  =  50053';  (120)  :  (7  .  16  .8)  =  27«.    Spaltbarkeit 
nach   (010).      Dichlorbarbitursäure   ist   in    Wasser   leicht,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Die  Mutterlaugen    der 
Dichlorbarbitursäure  geben   mit  Zinnchlorür  einen  Niederschlag, 
l>e3tehend  aua   feinen  Nädelchen  oder  tafelförmigen  Krystallen; 
die  letzteren  sind  wasserhaltige  Barbitursätire^  C4H4N2O3.2HJO, 
während    die    Nädelchen    ein    intermediäres    Reductionsproduct 
zwischen  Dichlorbarbitursäure  und  Barbitursäure  zu  sein  scheinen. 
Die  früher  für  Dibromoxy methyluracil  gegebene  Formel  [-NH-CO 


^)  JB.  f.  1863,  634.  —  «)  JB.  f.  1864,  635. 
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-Nfl-C0-CBr,-C(0H)(CH5H  wird  durch  die  neuen  Beob- 
achtungen  bestätigt. 

R  List^)  hat  das  Gondensationsproduct  aus  Thioharnstoff 
und  Acetessigäther^)  untersucht;  zur  Darstellung  desselben  werden 
13  g  Acetessigäther  (1  Mol.),  8  g  Thioharnstoff  (I  Mol.)  und 
lOccm  absoluter  Alkohol  rait  wenigen  Tropfen  concentrirter  Salz- 
säure versetzt  einige  Tage  stehen  gelassen,  sodann  stellt  man 
die  Reactionsmasse  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  zur  Ent- 
fernung von  Alkohol  und  Wasser.  Das  krjstallinische  Product 
zerfällt  mit  Wasser  behandelt  in  seine  Gomponenten,  mit  alkoholi- 
schem Kali  gekocht,  erstarrt  die  Lösung,  indem  sich  das  Kalium- 
salz des  Thiomethyluracils  ausscheidet.  Die  Gondensation  toU- 
zieht  sich  leicht  nur  mit  einem  noch  viel  Rhodanammonium  ent- 
haltenden Thioharnstoff  undr  wenn  mit  kleinen  Mengen  gearbeitet 
wird.  —  Aus  dem  Kaliumsalz  durch  Salzsäure  abgeschieden,  krystal- 

lisirt  das  Thiomethylnracil ,  (CH3-C=CH-C0-NH-CS-NH-), 
in  Aggregaten  von  unrcgelmäfsigen,  sechsseitigen  Blättchen ;  es  ist 
in  Alkohol  und  Aether  nahezu  unlöslich,  in  Wasser,  auch  kochendem, 
schwer  löslich;  1000g  Wasser  von  21»  lösen  0,549g;  es  zersetzt 
sich,  über  280<*  erhitzt,  unter  Braunfärbung.  Dieselbe  Verbin- 
dung entsteht  durcli  Erhitzen  von  Acetessigäther  und  Thioharn- 
stoff. Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  üracils  mit  Silbemitrat, 
so  fällt  das  voluminöse,  in  verdünnter  Salpetersäure  und  Ammoniak 
unlösliche  SilbersaU^  G5ll4Ag3N2  SO,  nieder;  ebenso  erhält  man  mit 
Kupfersulfat  das  amorphe,  hellgelbe  Kupfersalz ^  C5H4CuN,SO; 
mit  Quecksilberchlorid  das  QuechsUbersah^  (C5H5N2  0S),Hg,  in 
mikroskopisch  feinen  Nädelchen;  mit  Bleiacetat  entsteht  keine 
einheitliche  Fällung.  Das  Kaliumsah^  CsHjKNjSO  .  YjH,0, 
durch  Kochen  des  Thiomethyluracils  mit  alkoholischem  Kali  er- 
halten, bildet  Aggregate  kleiner  Nädelchen,  dasselbe  wird  durch 
Kohlensäure  zersetzt.  Das  Natriumsälz^  CjHjNaNjSO  .  2H,0, 
mit  Natriumalkoholat  dargestellt,  besteht  aus  grofsen,  hellen  Kry- 
stallen,  die  an  der  Luft  verwittern.  Die  Lösungen  der  Alkali- 
salze geben  folgende  Fällungen:  mit  Kupfersulfat  schmutziggriin, 


J)  Anu.  Chem.  236,  1.  —  2)  Nencki  und  Sieber,  JB.  f.  1882,  383. 
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mit  Bleiacetat,  Zink-  und  Cadmiumsulfat  weifs,  mit  Mangan, 
Sckel  und  Kobalt  beim  Kochen  flockig.  Salze  mit  zwei  Atomen 
Kalium  oder  Natrium  konnten  nicht  erhalten  werden.  —  Kocht  man 
Thiomethyluracil  (1  Mol.)  mit  Natriumalkoholat  (1  Mol.)  und 
Jodmethyl  (1  Mol.),  so  entsteht  der  Mähyläther;  CßHgNaSO, 
welcher  aus  Alkohol  in  prismatischen  ßlättchen,  aus  kochendem 
Wasser  in  yerfilzten  Nadeln,  mit  Krystallwasser,  das  an  der  Luft 
entweicht,  krystallisirt.  Er  erweicht  bei  210<^,  schmilzt  bei  219  bis 
220*  und  sublimirtunzersetzt;  er  löst  sich  in  Alkalien  und  Säuren. 
Ke  ammoniakalische  Lösung  des  Methyläthers  giebt  mit  Silber- 
nitrat ein  Sübersaiz^  CeHyAgNgSO.  Der  auf  analoge  Weise  ge- 
wonnene Äethyläther  des  TÄ/ome^ÄyZwradfo,  C7H10N3OS,  krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  sternförmig  vereinigten  Täfelchen  vom  Schmelz- 
punkt 144  bis  1450.  —  Thiomähylwracüessigäther ^  C9H12N3SO3, 
aus  dem  Natronsalz  des  Thiomethyluracils  und  Chloressigäther 
dai^estellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
142  bis  I430.  Mit  alkoholischem  Natron  verseift,  giebt  er  Thio- 
mähjilurcLcilessigsäure^  C7  Hg  NjSOj,  welche  in  kochendem  Wasser 
and  kochendem  Alkohol  löslich  ist  und  in  diamantglänzenden 
Nadeln  aus  ersterem  krystallisirt;  sie  bräunt  sich  bei  180»  und 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  203  bis  204<^.  —  Thimnethyluracü 
lost  sich  in  bei  0^  gesättigter  BromwasserstoflFsäure,  aus  welcher 
Losung  nach  mehrtägigem  Stehen  eine  unbeständige  Verbindung 
bystallisirt,  wahrscheinlich  ein  Additionsproduct,  das,  aus  der 
Mutterlauge  herausgenommen,  in  Thiomethyluracil  und  Brom- 
wasserstoff zerfallt  Trockenes  Brom  und  Chlor  reagirt  energisch 
init  Thiomethyluracil  unter  Bildung  verschiedener  Producte.  Bei 
Gegenwart  von  Wasser  reagirt  Brom  im  Sinne  der  Gleichung 
C5H^N,8O+12Br  +  6H3O  =  C5HeBr2N3O3  +  H2SO4+10BrH, 
es  entsteht  Dibromoxymethyluracil  1);  analog  bildet  sich  mit  Chlor 
isA  DiMoraTymdhyluracü^  C5H6CI2N2O8,  welches  sich  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  leichter  in  heifsem  Wasser  oder  Alkohol 
löst  Jod  wirkt  weder  in  alkalischer  noch  in  neutraler,  wässeriger 
Losung  auf  Thiomethyluracil  ein.  —  Durch  Kochen  mit  Bleiacetat 
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oder  Bleioxyd  wird  Thiomethyluracil  in  Methyluracü^)  verwandelt; 
der  Versuch,  das  Schwefelatom  des  Thiomethyluracils  durch  Imid 
zu  ersetzen,  indem  man  jenes  mit  Bleioxydhydrat  und  Ammoniak 
behandelte,  gelang  nicht.  —  Thiomethyluracil  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  150  bis  160^  erhitzt,  lieferte  Methyluracil,  ebenso 
wirkte  Essigsäureanhydrid  bei  180  bis  190<>.  —  Thiomethyluracil 
mit  concentrirtem  Ammoniak  auf  140  bis  IbO^  erhitzt,  führte 
ebenfalls  zu  Methyluracil;  auch  der  Methyläther  des  Thiomethyl- 
uracils giebt  mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt  Methyluracil 
neben  Methylmercaptan,  in  den  Aethem  sind  also  die  Alkyle  an 
Schwefel  gebunden. 

A.  Kohl  er  2)  berichtete  über  Nitroderivate  des  Methylwra- 
cils  3).  —  NitrouracilccMrbonsäure^  C5  H3  Na  Og .  2  Hj  0,  wird  wie  folgt 
gewonnen.  2  g  Methyluracil  werden  mit  5ccm  gleicher  Theile 
rother  rauchender  Salpetersäure,  und  solcher  vom  specifischen 
Gewicht  1,5  Übergossen;  die  dunkelbraune  Flüssigkeit  lä&t  man 
24  Stunden  stehen  und  erwärmt  dann  vorsichtig  bis  zum  Aufhören 
der  Gasentwickelung  und  bis  die  Flüssigkeit  hellgelb  geworden. 
Die  sich  beim  Stehen  ausscheidenden  Krystalle  werden  in  kaltem 
Wasser  gelöst,  wobei  geringe  Mengen  der  Verbindung  C5HJN4O5 
(s.  u.)  ungelöst  bleiben,  und  wird  die  Lösung  über  Schwefelsäure 
im  Vacuum  verdunstet»  Die  anschielsenden  Krystalle  der  neuen 
Säure  sind  nach  6 r ü n h u t  rhombisch ;  a:b:c  =  0,323 : 1 : 1,081 ; 
beobachtete  Flächen:  (010),  (110),  (011);  gemessene  Winkel:  (010) 
:  (1 10)  =  720  6,5'  und  (010) :  (Ol  1)  =  42H6';  Spaltbarkeit  nach  (011). 
Sie  verlieren  an  der  Luft  Krystallwasser  und  zersetzen  sich  ober- 
halb 2300  ohne  zu  schmelzen,  indem  sie  Kohlensäure  abspalten  und 
Nitrouracü  *)  liefern.  —  Das  saure  Kalisah  der  Nürowracücarbon- 
säure^  C5H4N8O3K,  giebt  in  heisser  concentrirter  Lösung  mit 
Silbernitrat  das  schwere,  gelbe  Silbersah  C5  Hj  N3  O7  Ag,,  mit  Blei- 
nitrat das  Bleisah  CjH3N3  07Pb. i/aHaO,  in  weifsen  Nädelchen. 
In  wässeriger  Lösung  spaltet  die  Nitrouracilcarbonsäure  beim 
Kochen  Kohlensäure  ab  unter  Bildung  von  NitrouraciL  Nitro- 
uracilcarbonsäure oder  das  Kaliumsalz  derselben  liefern  in  Alko- 


1)  JB.  f.  188Ö,  654.  -  2)  Ann.   Chem.  236,  32.   —   »)  JB.  f.  1885,  654. 
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hol  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  Nitrouracilcarbotisäure-- 
öAer,  CjHjNsOg,  welcher  in  Alkohol  und  Wasser  schwer  löslich 
ist,  in  monoklinen  Prismen  krystallisirt  und  bei  250°  unter 
Zersetzung  schmilzt;  er  wird  durch  Alkalien  und  Ammoniak 
schon  in  der  Kälte  verseift;  das  Aumnaniaksah  der  Nitrouracil- 
carbonsaure  scheidet  sich  in  feinen  Nädelchen  ab.  —  Durch 
Reduction  der  Nitrouracilcarbonsäure  mit  der  berechneten  Menge 
Zinn  und  Salzsäure  von  25  Proc.  entsteht  unter  heftiger  Beac- 
tion,  welche  durch  Abkühlen  zu  mäfsigen  ist,  die  Amidouracil' 
carbonsäure  ^  G5H5N3O4;  die  Ausbeute  ist  schlecht,  man  erhält 
die  Säure  leichter  durch  Verseifung  ihres  Aethers,  indem  man 
denselben  in  Kalilauge  löst  und  die  Lösung  nicht  ganz  bis  zum 
Sieden  erhitzt.  Durch  Salzsäure  wird  sodann  die  neue  Säure 
gefallt,  welche  aus  heifsem  Wasser  in  gelblichen  Nädelchen  kry- 
stallisirt. Mit  Chlorwasser  verdampft  und  mit  Ammoniak  betupft, 
giebt  sie  die  Murexidreaction.  Auf  150  bis  160<>  erhitzt,  wird  die 
Amidouracilcarbonsäure  braun,  spaltet  Kohlensäure  ab  und 
liefert  Amidouracil^).  Das  Kaliumsah  der  Amidouracilcarbon- 
säure, CjHßNjOjK.HjO,  entsteht  in  gelben  Nadeln  beim  Ein- 
engen der  Säure  mit  der  berechneten  Menge  Kalilauge;  es  verliert 
bei  150*  ein  Molekül  Wasser.  Demselben  wird  die  Constitution 
NHjCONH  -  C(COOH)  =  CCNH^)  -  COOK  .  H^O  zugeschrieben; 
in  dem  durch  Umsetzung  desselben  mit  Metallsalzen  erhaltenen 
anderen  S^ze  soll  die  Lactambildung  wieder  hergestellt  sein  und 
das  andere  Carboxyl  die  sauren  Eigenschaften  bedingen  (?  B.),  Das 
Baryumscijg^  (C5H4N3  04)2Ba.lV2H8  0,  fällt  amorph  aus,  ist  in 
Wasser  schwer  löslich  und  verliert  bei  140°  das  Krystallwasser. 
Das  Silbersalüj  C5H4N304Ag,  ein  krystallinischer  Niederschlag, 
ist  in  Wasser  unlöslich.  Das  BleisaU^  (C5H4N3  04)2Pb,  bildet  in 
Wasser  schwer  lösliche,  concentrisch  gruppirte  Nädelchen.  Das 
Qaecksilbersalz  ist  gelb-amorph,  das  Kupfersalz  grün  und  amorph. 
'—  Reducirt  man  den  Nitrouracilcarbonsäureäther  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  so  entsteht  ein  Gemisch  von  Amidouracil'^  C7H9N3O4, 
und  Oxyuracilcarbonsäureäther^  CyHsNjO,  und  zwar  der  letztere  in 
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gröfserer  Menge,  wenn  die  Beduction  in  der  Wärme  ausgeführt 
wird;  eine  Trennung  derselben  gelingt  nicht;  das  ohne  Erwärmen 
dargestellte  Beactionsproduct  liefert  verseift  reine  Amidouracil- 
carbansäure.  Das  Gemisch  der  Säureäther  ist  in  heissem  Wasser 
schwer  löslich  und  bildet  feine,  bei  260^  schmelzende  Nadeln.  — 
Uebergiefst  man  4  g  Methyluracil  mit  10  ccm  rauchender  Salpeter- 
und  Schwefelsäure  und  fügt  5  ccm  concentrirte  Schwefelsäure 
hinzu,  so  tritt  heftige  Reaction  ein;  die  dickflüssige  Reactions- 
masse  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  Nürou/rcteä  ^)  ab.  —  Die 
Verbindung  C5HJN4O5  (siehe  oben)  entsteht  bis  zu  50  Proc.  nach 
folgendem  Verfahren:  2g  Methyluracil,  5g  eines  Gemisches  von 
gleichen  Theilen  rotber,  rauchender  Salpetersäure  und  solcher 
vom  specifischen  Gewicht  1,5  erwärmt  man  und  erhält  die  nach 
Ablauf  der  Beaction  hellgelb  gewordene  Lösung  noch  einige  Zeit 
im  Sieden.  Die  beim  Erkalten  krystalUsirte  Masse  wird  mit 
Wasser  und  Alkohol  behandelt  zur  Entfernung  der  Nitrouracil- 
carbonsäure;  der  schwer  lösliche  Bückstand,  aus  obiger  Verbindimg 
bestehend,  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Dieselbe  wird  bei 
höherer  Temperatur  durch  Säuren  zersetzt.  Das  ÄmmonsaU 
derselben,  C5HN405(NH4).  V2H9O,  bildet  gelbe  Prismen,  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  wird  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  zersetzt  und  verpufil  beim  Erhitzen.  Das  KäliumsdUsy 
Ü5HN4O5K.IV3H3O,  in  der  Kälte  dargestellt  und  vorsichtig  aus 
Wasser  krystallisirt,  besteht  aus  rothen,  prismatischen  Nadeln, 
welche  auch  aus  dem  Ammonsalz  durch  Umsetzung  mit  Kaliom- 
carbonat  erhalten  werden.  —  Ebenso  kann  das*  Baryumsdz, 
(C5HN4  05)5Ba.4H3  0,  dargestellt  werden,  welches  aus  Wasser 
oder  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Das  Quecksilbersalz 
ist  weifs  amorph;  das  Eupfersalz  dunkelgrün  krystallinisch.  — 
Mit  der  berechneten  Menge  Zinn  und  Salzsäure  in  der  Kälte  redn- 
cirt,  geht  die  schwer  lösliche  Verbindung  C5HaN405,  durch  Um- 
wandlung der  vorhandenen  Nitrogruppe  in  eine  Amidaverbindung^ 
C5H4N4O3.H3O,  über;  diese  fällt  aus  der  salzsauren  Lösung  auf 
Zusatz  von  Wasser  in   gelben  Nädelchen  aus,  welche  bei  120* 
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das  Krystallwasser  verlieren.    Sie  giebt  mit  Ghlorwasser  yerdampft 
ond  mit  Ammoniak  betupft  die  Murexidreaction. 

Nach  E.  Ton  Brücke!)  läfst  sich  die  Oimninrea^ction^)  mit 
Salpetersäure  in  folgender  Weise  ausführen:  Guanin  wird  mit 
Salpetersäure,  der  die  Hälfte  Wasser  zuzusetzen  ist,  auf  dem 
VTasserbade  vollkommen  eingedampft ;  zu  dem  gelben  Rückstande 
wird  tropfenweise  Kali  zugesetzt,  bis  die  entstehende  gelbrothe 
Färbung  nicht  mehr  intensiver  wird.  Eine  kleine  Menge  der 
Losung  giebt,  vorsichtig  über  freiem  Feuer  verdampft,  eine 
rothe,  dann  purpurfarbene,  schliefslich  indigblaue  Färbung.  Die- 
selbe tritt  gerade  so  auf  mit  Xanthin;  in  beiden  Fällen  ist 
sie  nicht  beständig,  sondern  verändert  sich  an  der  Luft,  indem 
Wasseraufnahme  und  Rückbildung  eines  wasserhaltigen  gelb- 
rothen  Körpers  stattfindet  Der  Farbenwechsel  findet  auch  statt, 
wemi  statt  des  Kali's  Barytwasser  angewandt  wird,  und  es  läfst 
sich  dann  die  blaue  Färbung  unter  Ausschlufs  von  Feuchtigkeit 
oonserviren,  während  es  an  feuchter  Luft  schliefslich  einem 
Chamoisgelb  Platz  macht. 


Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe. 

F.  K rafft 5)  veröffentlichte  eine  dritte  Abhandlung  über 
höhere  Normdlparaffine^),  Er  bereitete  fünf  derselben,  indem  Er 
Natrium  auf  die,  durch  Einleiten  von  Jodwasserstoff  in  die  ent- 
sprechenden normal-primären  Alkohole  dargestellten  Alkyljodide 
mit  halb  so  vielen  Kohlenstoffatomen  einwirken  liefs.  —  Diheptyl 
oder  Täradecan^  C14H30*),  gewann  Er  derart  aus  Heptyljodid^); 
Dioäyl  oder  Hexadecan  (Cetan)^  Ci6H34*)i  ^^^  Odyljodid,  woraus 
Tor  längerer  Zeit  schon  Zincke^)  diesen  später  von  Eichler»), 

»)  Monataheft.  Chem.  7,  617.  —  «)  JB.  f.  1857,  411.  —  »)  Ber.  1886, 
2218.  —  *)I>ie  erste  und  zweite  Abhandlang  b.  JB.  f.  1882,  43;  in  Ansehang 
der  im  JB.  für  1883,  865  besprochenen  Arbeit  desselben  Autors  könnte  die 
▼orHegende  Abhandlung  füglich  auch  als  vierte  über  synthetische 
Paraffine  bezeichnet  werden.  (C.  L.)  —  *)  JB.  f.  1882,  44;  f.  1883,  866. 
-  •)  Vgl.  auch  Sorabji,  JB.  f.  1886,  663.  —  ')  JB.  f.  1869,  373,  —  »)  JB. 
t  1879,  495. 
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Lachowiczi)  und  kürzlich  auch  Sorabji^)  beschnebenen  Kohlen- 
wasserstoiF  erhalten  hatte.  Dinonyl  oder  Odadecan^  GigHsgS), 
stellte  Er  aus  Nonyljodid^  C9HX9J,  dieses  aus  Nonylälkohol^  C9H20O, 
dar;  die  Synthese  dieses  letzteren  geschah  nach  dem  früher^) 
beschriebenen  allgemeinen  Verfahren  durch  Ueberföhrung  der 
Nonoxylsäure  *)  in  Nonoxylaldehyd  und  NonyUiceiat  und  Ver- 
seifung dieses  Esters.  Didecyl  oder  Eicosan,  C20H4, «),  wurde 
mittelst  Decyl Jodid ^  CioH^iJ,  aus  Decylalkohol *)  gewonnen;  es 
scheint  mit  dem  Yon  Lippmann  imd  Hawliczek^)  ver- 
arbeiteten Kohlenwasserstoff  aus  Braunkohlenparaffin  identisch 
zu  sein.  Zur  Synthese  des  Dicetyls  oder  Dotriacontans^  CsaHg«, 
endlich  diente,  ebenso  wie  in  den  von  Sorabji^)  und  Alechin«) 
mitgetheilten  Arbeiten,  das  Ueocadecyljodid^).  —  Die  von  Krafft 
in  dieser  Abhandlung  über  die  physikalischen  Eigenschaften  der 
untersuchten  Verbindungen  gemachten  Angaben  sind  in  folgender 
Uebersicht  zusammengestellt: 


Schmelz- 

punkt 

Kohlenwasserstoffe : 

C14H30 

5,40 

^16  H34 

18,20 

^18  "38 

28,00 

C20H42 

36,70 

70,0« 

joatae : 

__ 

C9  Hi9  J 

(Oel) 

CioHjiJ 

(in  der  Kälte 

kryst.  OeJ) 

^leHssJ 

230 

Siedepunkt 
(corr.,  resp.  Ther- 
mometer im  Dampf) 
bei  15  mm  Druck 
129,50 
157,50 
181,50 
2050 
3100 

bei  15  mm  Druck 
990 
1170 

1320 

2110 


Specifiscfaes  Gewicht 
(bezogen  auf  Wasser 
von  40) 
eben  geschmolzen 
0,7738 
0,7754 
0,7766 
0,7776 
0,7810 

bei  00     bei  16« 


1,355 
1,3052 


1,337 
1^2874 


1,2768       1,2599 


1)  JB.  f.  1883,  523.  —  «)  JB.  f.  1885,  662,  wo  irrthümlioh  Sorobaji 
steht.  —  8)  JB.  f.  1882,  44;  f.  1883,  867;  vgl.  Sorabji,  a.  a.  0.  —  *)  JB.  f. 
1883,  865.  —  6)  JB.  f.  1877,  955;  f.  1878,  736;  auch  f.  1882,  760.  Krafft 
schreibt  Nonylsäure.  —  «)  JB.  f.  1882,  44.  —  ')  Vgl.  JB.  f.  1879,  365.  — 
8)  Chemiker -Zeitung  9  (1885),  62.  Die  Versuche  rührten  von  Lebedow 
her.  —  ®)  Wie  V.  Meyer  in  einer  Anmerkung  zu  der  Arbeit  von 
E.  A.  V.  Schweinitz  über  Octylbenzol  (dieser  JB.:  Kohlenwasserstoffe 
der  aromatischen  Reihe)  mittheilt,  hat  auch  Breithaupt  das  Dicetyl  auf 
diesem  Wege  dargestellt.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  710,  der  Siedepunkt 
zwischen  denjenigen  des  Schwefels  (4480)  und  des  Phosphorpentasulfids  (5180). 
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Siedepunkt  Specifisches  Gewicht 

Schmelz-  (corr.,  resp.  Thermo-      (bezogen  auf  Wasser 

punkt  meter  im  Dampf)  von  4^) 

Jlkokole :  bei  15  mm    b  ei  760  mm     bei  O^    bei  lO^  bei  20^^ 

C,  HjoO  —  60  107,5«  213,50         0,8415    0,8346    0,8279 

CioHmO  —  —  2310  —  —  i_ 

L  iL  Norton  und  C.  W.  Andrews i)  studirten  die  Ein- 
wirkung hoher  Temperatur  auf  einige  Paraffine.  Zwar  sind  die 
aas  solchen  'durch  Glühhitze  gebildeten  Producte  bereits  vielfach 
untersucht  worden;  allein  es  handelte  sich  bei  den  bezüglichen 
Arbeiten  fast  durchgängig  um  ein  complicirtes  Gemenge  als  Aus- 
gangsmaterial:  so  bei  denen  vonThorpe  undYoung2),Prunier»), 
Wagner*),  Liebermann  und  Burg*),  Letny«),  Armstrong^) 
und  Williams  *).  Berthelot  ^)  hingegen  zog  speciell  das  Methan, 
Aethan  und  Pentan  in  den  Kreis  Seiner  umfassenden  Unter- 
suchungen. Die  Autoren  der  vorliegenden  Abhandlung  experi- 
mentirten  mit  drei  flüssigen,  aus  Gasolin  sorgfältig  isolirten 
Paraffinen:  Hexan,  vom  Siedepunkt  68^  und  dem  specifischen 
Gewicht  0,6745  (bei  18o,  auf  Wasser  von  4o  bezogen),  Isoliexan 
(Propylisopropyl),  vom  Siedepunkt  64o,  und  Pentan  vom  Siede- 
punkt 35  bis  37,50  und  dem  specifischen  Gewicht  0,6323  (bei  17o, 
auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  10)  bezogen).  Die  unter 
Mitwirkung  von  BL  P.  Tal  bot  und  H.  W.  Tyler  ausgeführten 
Versuche  worden  in  der  Weise  angestellt,  dass  die  Dämpfe  unter 
dem  Drucke  eines  Kohlensäurestromes  langsam  durch  ein  er- 
hitztes Glas-  oder  auch  wohl  Porcellanrohr  strichen  und  die 
gebüdeten  Producte  alsdann  eine  Kühlvorrichtung,  ammoniaka- 
lisches  Kupferchlorür  und  eine  Lösung  von  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff zu  passiren  hatten.  Die  Zersetzung  der  Kohlenwasser- 
stoffe wurde  bei  starker  Rothglühhitze,  die  des  Hexans  in  einem 
besonderen  Versuche   auch    bei    einer    niedrigeren   Temperatur, 


*)  Am.  Chem.  J.  8,  1.  —  ^  JB.  f.  1871,  426.  —  3)  jß.  f.  1873,  347; 
f.  1879,  317.  —  *)  JB.  f.  1875,  1146.  —  ß)  JB.  f.  1878,  1171;  vgl.  auch  Salz- 
mann  and  Wichelhaus,  ebendaselbst.  —  ^)  Daselbst  1172.  —  ?)  JB.  f. 
1884,  1816.  —  8)  Daselbst  1817;  auch  614.  —  »)  JB.  f.  1866,  518.  — 
^*)  =  0,6316,  bezogen  auf  Wasser  von  4°.  (C.  X.) 
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gegen  700^,  vorgenommen,  nachdem  es  sich  gezeigt  hatte,  dass 
die  Reaction  bei  etwa  600^*  beginne.  Die  Art  und  Menge  der 
Producte  erhellt  aus  der  folgenden  Zusammenstellung: 


• 

Normalhexan 

Isohexan 
bei  heller  Jflothglath: 

Pentan 

bei  700«: 

Hexylen: 
Amylen: 
Butylen: 
Propylen : 
Aethylen: 

sehr  wenig 
sehr  wenig 

wenig 
viel 

nichts 

sehr  wenig 

sehr  wenig 

nichts 

viel 

viel 

sehr  wenig 

Sparen       \ 
mäfsig  viel    j   ' 

viel 

viel 

Spuren? 

viel 
viel 

Butin: 
Benzol: 
Nicht  dbsor 

wenig 
nichts 

wenig 
wenig 

wenig 
nichts 

wenig 
nichts 

birbareGase:    mäfsig  viel 


viel 


viel 


viel 


Durch  Kupferchlorür  fallbare  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylen^ 
reihe  waren  höchstens  in  Spuren,  aus  Hexan  bei  700^  gamicht 
entstanden.  Bei  Rothgluth  bildete  sich  aus  letzterem  eine  geringe 
Menge  bei  100  bis  160^  siedender,  höherer  Grenzkohlenwasser- 
stoffe. Ein  Theil  der  Dämpfe  entging  stets  der  Zersetzung. 
Andererseits  trat  in  der  Glühhitze  immer  etwas  Theerbüdung, 
bei  Isohexan  und  Pentan  auch  Abscheidung  von  Kohle  ein.  — 
Das  einmal  gefundene  Benzol  wurde  durch  Ueberfuhrung  in 
Anilin  identificirt;  die  Nitrirung  erfolgte  schon  bei  0*,  wonach 
auf  Grund  der  Beobachtungen  von  Wreden*)  eine  etwaige 
Bildung  des  Nitrobenzols  aus  Hexahydrobenzol  ausgeschlossen  er- 
scheint. —  Das  von  der  Zersetzung  des  Normalhexans  und  Pentans 
herrührende  Butintdrabromid^  C^H^Br^,  bildete  farblose,  in  Alkohol 
lösliche,  sublimirbare  Nadeln,  welche  je  nach  dem  Beinheits- 
zustande  bei  112  bis  116<)  schmolzen;  es  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  den  von  Caventou»),  Henninger'),  Prunier*), 
Armstrong*)   und    Helbing^)    beschriebenen   Körpern.     Ver- 


1)  Und  Znatowicz,  vgl.  die  im  JB.  f.  1877,  871  und  372 besprochene 
Arbeit.  —  «)  JB.  f.  1863,  505;  f.  1873,  333.—»)  JB.  f.  1873,  334;  vgl.  fenier 
Ciamician  und  Magnaghi,  diesen  JB.  8.  576.  —  *)  JB.  f.  1873,  333,  847. 
—  6)  JB.  f.  1884,  1817.  —  •)  JB.  f.  1874,  368.  Hier  ist  allerdings  der 
Schmelzpunkt  99®  angegeben.    Vgl.  dagegen  Roscoe,  diesen  JB.  S.  578. 
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scMeden  davon  erwies  sich  das  isomere  Btdintetrabromid  aus 
Isohexan,  welches  aus  Alkohol  in  perlglänzeuden  Schuppen  mit 
dem  Schmelzpunkt  107,5^  krystallisirte. 

L.  M.  Norton  und  A.  A.  Noyes*)  nahmen  darauf  die  die 
Zersetzung  des  Aeihylens  unter  der  Einwirkung  der  Rothglüh- 
hitze  betreffenden  Versuche  von  Marcband ^),  Magnus  s)  und 
Berthelot ^)  wieder  auf,  um  zu  constatiren,  ob  sich  bei  dieser 
Reacüon  das  Crotonylen^  C^Uq  —  der  in  der  soeben  wieder- 
gegebenen  Abhandlung  als  Butin  bezeichnete  Kohlenwasserstoff  — 
bilde.  Die  Yersuchsanordnung  war  der  dort  beschriebenen  ganz 
ähnlich.  Das  Aethylen  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Erlen- 
meyer  und  Bunte  s)  bereitet.  Im  Zersetzungsrohr  schied  sich  zu- 
nächst Kohle  ab.  In  der  Kühlvorrichtung  sammelten  sich  langsam 
geringe  Mengen  von  Benisol,  Napktalin  und  anderen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen,  darunter  wahrscheinlich  auch  Änthracen^ 
an.  Die  ammoniakalische  Kupferchlorärlösung  zeigte  nur  schwache 
Spiuen  eines  Niederschlages:  ein  Umstand,  welcher  nicht  für  die 
Ton  Berthelot ß)  und  Jacobson  7)  vertretene  Anschauung 
spricht,  dass  bei  der  trockenen  Destillation  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  primär  gebildeten  Acetylenen  ihren  Ursprung 
Terdankten.  Unter  den  Bromiden  wurde  neben  demjenigen  des 
Aethyl^ns,  sowie  Butylen-,  Propylen-  und  Methylenbramid  — 
letzteres  offenbar  aus  Methan  entstanden  —  das  Crotonylentetra- 
trmid^  Ü4HeBr4,  in  der  That  gefunden.  Dasselbe  schmolz  bei 
115,5'^  und  stimmte  auch  sonst  ganz  mit  dem  ersten  der  im 
vorigen  Referate  beschriebenen  Bromderivate,  sowie  einem  aus 
Leachtgas  gewonnenen  Präparate  überein.  Seine  Constitution 
ist  CHaBr-CHBr-CHBr-CHaBr,  diejenige  des  zu  Grunde 
liegenden  Crotonylens  oder  Divinyls  CHa  =  CH-CH=:CH2  s). 
Die  nicht  absorbirbaren  gasigen  Zersetzungsproducte  endlich  be- 

»)  Am.  Chem.  J.  8,  362.  —  2)  j.  p^.  Chem.  26  (1842),  478.  —  «)  JB.  f. 
18K,  525.  -  *)  JB.  f.  1860,  426;  f.  1866,  518;  f,  1868,  832.  Hierher  ge- 
hörige, zum  Theil  sehr  alte  Versuche  anderer  Chemiker  isind  in  der  Ab- 
liÄBdkng  von  Day  (siehe  folgende  Seite)  angeführt.  —  ^)  JB.  f.  1873, 
318.  -  •)  JB.  f.  1866.  517,  539.  —  ')  JB.  f.  1877,  369.  —  8)  Das  Divinyl  steht, 
wie  enichtlich,  smn  Aethylen  in  derselben  Beziehung  wie  das  Diphenyl 
wm  Benzol.  (C.  L.) 
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standen  aus  Methan  und  Aetimn.  Diese  Resultate  befinden  sich  mit 
den  im  Folgenden  mitzutheilenden  im  Allgemeinen  im  Einklänge. 
D.  T.  Dayi)  nämlich  suchte  den  Verlauf  der  Zersetzung 
des  Aefhylens  durch  Wärme  bei  der  niedrigsten  Temperatur,  bei 
der  sie  überhaupt  eintritt,  festzustellen  Er  erhitzte  das  Gas 
daher  in  einer  beiderseits  durch  Quecksilber  abgesperrten  Glas- 
röhre. Bei  350<>  war  der  erste  Beginn  einer  Umwandlung  zu 
bemerken;  dieselbe  war  begleitet  von  einer  Contraction,  welche 
nach  24 stündigem  Erhitzen,  nachdem  sie  etwa  V^o  ^^  Volams 
erreicht  hatte,  nicht  mehr  zunahm.  Das  Gas  besafs  nunmehr 
einen  unangenehm  scharfen  Geruch,  wurde  aber  von  rauchender 
Schwefelsäure  noch  ganz  absorbirt;  es  hatte  offenbar  nur  eine 
theilweise  PolymeriscUion  stattgefunden.  Erhöhung  der  Tem- 
peratur auf  375<^  hatte  eine  geringe  weitere  Contraction  zufolge, 
der  chemische  Process  war  aber  nur  in  der  eingeschlagenen 
Richtung  etwas  vorgeschritten.  Bei  400<>  dagegen  trat  derselbe 
in  ein  anderes  Stadium;  das  Volumen  des  Gases  war  nach  mehr- 
tägiger Erhitzung  auf  ungefähr  die  Hälfte  des  ursprünglichen 
zurückgegangen.  Das  Aethylen  war  voUstöndig  zersetzt;  an  dessen 
Stelle  waren  nur  noch  die  Polymeren,  dann  Äethan  und  Methan 
vorhanden,  jedoch  kein  Wasserstoff.  Gleichzeitig  hatte  sich  ein 
wenig  Oel  abgeschieden,  welches  sich  leicht  mit  Brom  verband, 
Benzol  aber  nicht  enthielt.  Steigerung  der  Temperatur  auf  iSO'^ 
bewirkte  keine  wesentliche  Aenderung  in  den  Zersetzungsprodacten, 
nur  zeigte  sich  das  Rohr  schon  leicht  geschwärzt.  Die  Zusammen- 
setzung des  bei  den  letzten  beiden  Versuchen  resultirenden  Gas- 
gemenges war  die  folgende*): 

bei  4000  bei  450» 

Polymere  Olefine 24,88  Proc.  27,61  Proc. 

Aethan 39,55      „  63,95       „ 

Methan 85,57      „  8,44       „ 

Die  Resultate  einer  Arbeit  von  G.  Gustavson»)  über   das 
Verhalten   des  Aethylens  gegen  Bromaluminium  bei  Gegenwart 


1)  Am.  Chem.  J.  8,  153.  —  >)  Aus  den  absolut  gegebenen  Zahlen  des 
Originals  umgerechnet.  —  '*)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,   161. 
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TOD  Bromwasserstoff,  sowie  damit  zusammenliängende  Beactioneu, 
äind  bereits  früher ')  mitgetheüt  worden  *). 

M.  Scheschukow')  berichtet«  des  Weiteren  über  die  Ein- 
wirknog  von  Isobutglen,  (CH,),G  =  CH},  auf  raacbende  Jodwasser- 
stofiänre  *),  Bei  0»  bildet  sich  so  lange  taiiäres  Butyljodid,  bis 
das-specifiscbe  Gewicht  der  Säure  auf  1,7  herabgegangen  ist. 
Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  Dichte  der  resultirenden 
änre  znoächst  immer  mehr  ab,  von  circa  64^  an  aber  wieder 
zn,  um  über  lOO"  sich  dem  genannten  Grenzwerth  zu  nähern. 
Bei  52  bis  72'  wird  der  Gleichgewichtszustand  noch  durch  das 
Auftreten  von  tertiärem  Btdylalkohol  compliciri^  Der  Kohlen- 
wasserstoff war  aus  Isobutyljodid»)  gewonnen.  —  Aus  IsobtUyl- 
aHoiol  bildet  üch  bei  der  Behandlung  desselben  nach  der 
Methode  von  Puchot*)  neben  Isobviylen  oder  unsymmetrischem 
Dimetbyiäthylen  auch  Pseudobuiylen  oder  symmetrisches  Dimethyl- 
äthjlen').  Durch  Jodwasserstoff  erhält  man  aus  dem  Producte 
daher  tertiäres  und  secwndäres  Butyljodid.  lÄfst  man  dieses  Ge- 
menge in  siedendes  Wasser  tropfen,  so  wird  jenes  zersetzt  und 
es  entweicht  reines  Isobutylen,  während  das  secundäre  Jodid  un- 
angegriffen  bleibt.  Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das 
tertiäre  Jodid  durch  Wasser  allmählich  vollkommen  zersetzt, 
venu  dasselbe  in  genügender  Menge  vorhanden  ist,  um  die  Con- 
centration  der  entstehenden  Säure  unter  der  dem  apecifischen 
Gewicht  1,7  entsprechenden  zu  halten;  es  giebt  alsdann  aber 
den  correBpoudirenden  tertiären  Alkohol^). 

■]  JB.  f.  1884,  515.  £b  sei  att  dieser  Stelle  nnr  die  Bemerkung  hin- 
^^fngt,  daiB  eise,  wenn  auch  entfernte  ÄnaJogie  inviBchen  dett  Um- 
wandlungen des  Aethylens  unter  der  Einwirkung  einerseits  des  Bromalu- 
tiimnnit,  andererseits  der  Wärme,  wie  diese  in  den  beiden  voranstellenden 
Abhandlnngen  erörtert  warde,  erkennbar  zu  sein  scheint.  (C.  X.)  — 
'1  Vgl  tthrigena  die  Ergebnisse  einer  Arbeit  von  Kerea,  JB.  f.  1865,  723. 

-  ä)  Ber.  (Ansi.)  1S8G,  644;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  181;  46,  823  (Corresp.). 

-  •)  JB.  f.  1884,  523.  —  6)  Nach  dem  Verfahren  von  Morkownikoff, 
JB.  r.  1B89,  364,  nnd  Bntlerow,  ebendaselbst,  sowie  JB.  T.  1870,  488.  — 
•)  JB.  f.  1883,  514.  —  ")  Ueber  dieses  Umlagerungsphänomen  vgl.  Nevole, 
JB.  f  1675,  276:  Le  Bei  nnd  Greene,  JB.  f.  1878,  873;  f.  1879,  469; 
KoBOwaToff.  JB.  f.  1880,  609:  ferner  EUekoff,  daselbst,  476.  —  *)  Vgl. 
*e  Arbeiten  von  Dobbin.  JB.  f.  1880,  47ö,  u.  Bauer,  JB.  f.  1883,  592. 
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üeber  J.  Kondakow'si)  Untersuchungen  der  aus  TrimethyU 
äthylen^  C5H10,  durch  Einwirkung  von  Chlor  erhaltenen  Producte 
ist  auch  an  anderer  Stelle «)  berichtet  worden. 

Derselbe >)  studirte  auch  das  Verhalten  des  Isopropyl- 
acetylenSy  CsHg,  gegen  trockenes  Chlor  bei  — 20^  Eis  bildete 
sich  hauptsächlich  ein  Ädditionsprodtid,  C5H10CI)  (wohl  richtiger 
CjH^Cl,?);  Substitutionsderiyate  entstanden  nur  in  sehr  geringer 
Menge. 

G.  Ciamician  und  P.  Magnaghi^)  constatirten ,  dafs  Ihr 
Pyrrohjlen^  0^11^^%  aus  Pyrrolidin  mit  Henninger's^)  Eutin ^) 
aus  Erythrit  in  der  That,  wie  Sie  dies  bereits  Termuthet  hatten, 
identisch  sei.  Behufs  Darstellung  des  Butins  unterwarfen  Sie 
je  20  g  Erythnt  und  80  g  Ameisensäure  vom  specifischen  Gewicht 
1,22  einer  langsamen  Destillation;  indessen  condensirte  sich  trotz 
angewandter  Kältemischung  nur  so  wenig  des  leichtflüchtigen 
KohlenwasserstoJBfs,  dafs  derselbe  nicht  als  solcher,  sondern  nur 
in  Gestalt  seiner  Bromderivate  untersucht  werden  konnte.  Es 
wurden  deren  zwei  erhalten :  das  eine,  in  Petroläther  schwer  lös- 
liche Nadeln  bildend,  erwies  sich  als  mit  dem  früher  erhaltenen 
Pyrröl/ylentetrabroniid,  C4H6Br4,  identisch;  es  schmolz,  wie,  nach 
nochmaliger  Umkrystallisirung,  auch  dieses,  bei  118  bis  IIQ^';  das 
andere,  in  Petroläther  leicht  löslich,  wurde  zunächst  als  Flüssig- 
keit erhalten,  welche  unter  einem  Druck  von  12cm  zwischen 
190  und  196^  uberdestillirte;  durch  Abkühlung  konnte  es  aber 
vollständig  zum  Erstarren  gebracht  werden  und  krystallisirte 
dann  aus  dem  genannten  Lösungsmittel  in  campherartig  riechenden 
Prismen  oder  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  39  bis  40*.  Den  ana- 
lytischen Daten  nach  ist  es  ein  zweites  Tetrabromid,  C4HBr4. 
Hiermit  identisch  zeigte  sich  das  früher  als  Flüssigkeit  be- 
schriebene Derivat  des  Pyrrolylens;  dasselbe  war  beim  Auf- 
bewahren ebenfalls  allmählich  fest  geworden  und  dann  aus  Petrol- 


1)  JB.  f.  1885,  667.  —  2)  Bull.  aoc.  chim.  [2]  45,  247  (Correap.)  - 
8)  Ebendaselbst.  —  *)  Ber.  1886,  &69;  Gazx.  chim.  ital.  16,  212.  - 
6)  JB.  f.  1885,  800.  —  •)  JB.  f.  1873,  334;  f.  1884,  Ö37.  —  7)  Vgl.  die  von 
Norton  zusammen  mit  Andrews  und  mit  Noyes  publicirten  Arbeiten, 
dieser  JB.  S.  572  und  573. 
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ather  uinkryatalliBÜ't  Nach  den  Messungen  von  6.  La  Yalle  be- 
sabendie  flächeBreichenKrysialle  beiderlei  Herkunft  völlig  überein- 
stimmende Formen  des  triklinen  Systems,  mit  dem  Axenverhältnifs 
0,97757:1:1,68200.  Ob  die  beiden  bei  119  bis  120«  und  bei 
Sd  bis  40<^  schmelzenden  Bromide  nun  thatsächlich  einen  alsdann 
sehr  bemerkenswerthen  Isomeriefall  repräsentiren,  oder  ob  viel- 
läckt  Polymerie  vorliegt,  liefs  sich,  da  Dampfdichtebestimmuugen 
nicht  ausführbar  waren,  noch  nicht  entscheiden^);  Giamician 
und  Magnaghi  wollen  sogar  die  Möglichkeit  nicht  von  der 
Hand  wmsen,  dafs  der  dnen  oder  der  anderen  Verbindung  etwa 
die  Formel  C4H4Br4  -zukomme.  —  Es  wurde  noch  der  Versuch 
angestellt,  aus  den  Bromiden  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  120^  der  Gleichung  G4H8Br4  -f-  NH»  =  C4H5N 
-f  4HBr  gemäfs,  Pffrrol  zu  gewinnen;  die  Entstehung  desselben 
konnte  indessen  nicht  mit  positiver  Sicherheit  nachgewiesen 
werden. 

Im  Anschlufs  an  diese  Arbeit  prüfte  G.  Magnanini^),  ob 
auch  das  Piperylen^  CsHg^),  nach  Ladenburg*)  CHj=CH- 
CH,-CH=CH,,  fähig  sei,  neben  dem  von  Hofmann  isolirten 
Tdrabromide^)  vom  Schmelzpunkte  114,5®  ein  damit  isomeres 
Bromadditionsproduct  zu  liefern.  In  der  That  konnte  Er  durch 
Ansziehen  der  halbfesten  Reactionsmasse  mit  Petroläther  — 
welcher  die  Hauptmenge  des  erwähnten  Bromids  ungelöst  zurück- 
liefe —  und  darauf  folgende  Fractionirung  unter  vermindertem 
Druck  ein  solches,  wenn  auch  vielleicht  nicht  völlig  rein,  ge- 
winnen. Das  zweite  Piper ylentetrabromid  ^  C5H8Br4,  stellte  ein 
farbloses,  in  Schnee  und  Kochsalz  nicht  erstarrendes  Liquidum 
▼qr,  welches  bei  4  mm  Druck  zwischen  115  und  118®  überdestil- 
lirte.  —  Um  zu  sehen,  ob  es  sich  hier  um  eigentliche  Isomerie 
oder  um  Polymerie  handle,  suchte  Magnanini  das  Molekular- 
gewicht des  festen  Bromids,  da  die  Bestimmung  der  Dampfdichte 
sich  unthunlich  erwies,  auf  Grund  der  neuerdings  durch  Paternö 


')  Yff],  auch  die  beiden  folgenden  Artikel.  —  ^)  Gazz.  chim.  ital.  16, 
39Ö.  —  »)  JB.  f,  1881,  926.  Hof  mann  beobachtete  schon  die  Entstehung 
flittmger  Bromverbindungen.  —  *)  JB.  f.  1883,   1332. 
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und  Nasini^)  im  Wesentlichen  bestätigten  Beobachtungen  von 
Raoult')  aus  der  Gefrierpunktserniedrignng  der  Benzol-Lösnng 
festssustellen.  Aus  den  erhaltenen  Daten  3)  würde  sich  die  ein- 
fache Molekularformel  ergeben. 

Wie  bereits  mitgetheilt*),  erhielt  A*  Sabanej  ew*)  in  analoger 
Weise  auch  aus  dem  Diallyl^  GgHio,  in  welchem  Er  deshalb  die 
Gegenwart  des  gleich  zusammengesetzten  Dipropenyls  annimmt, 
zwei  isomere  Tdrahrimide. 

H.  E.  Roscoe's«)  Notiz  über  den  durch  freiwillige  Polymeri- 
sation entstandenen  Kohlenwasserstoff  CioHis^)  ist  bereits  be- 
sprochen worden^).  • —  Hinzugefügt  sei  nur,  dafs  der  Schmelz- 
punkt des  aus  dem  leicht  flüchtigen  Kohlenwasserstoffgemisoh 
isolirten,  in  diesem  Bericht  schon  mehrfach^)  erwähnten  Butin- 
tetrcLbromids  von  Roscoe  zu  116^  angegeben  wurde. 


KohlenwasserBtoffe  der  aromatisohien  Beihe. 

A.  Hand^o)  constatirte  in  einem  Beitrage  zur  yfMeUmenen* 
frage"  beim  Benzol^  dafs  Ak^  m-Moncbrom-m-nüro-p-tolvidin, 
CeH2(CH3[i],  N02[8],NH2j;4],Br[5]),  welches  durch  Bromiren  des  von 
Beilstein  und  Kuhlberg ^i)  entdeckten  m-Nitro-p-toluidins er- 
halten wird,  identisch  ist  mit  dem  rn-Mononüro-m-irom^tolMidin 
vom  Schmelzpunkt  64,5^,  welches  Wroblewskj*«)  durch  Nitriren 


^)  Vgl.  diesen  JB. :  Allgemeine  theoretisch-  und  physikalisch-chemiiche 
Untersuchungen;  S.  66  f.  —  «)  JB.  f.  1882,  71,  102;  f.  1884,  121,-  122.  - 
8)  Concentration:  1,816;  Erniedrigung:  0,17®;  Ernicdrigungs-Coefficient: 
0,1292  —  im  Original  steht  durch  ein  Versehen  1,3918;  molekulare  Ernie- 
drigung: 50,12—  genauere  Atomgewichte  zu  Grunde  gelegt:  49,98.  (C.  X.) 
—  *)  JB.  f.  1885,  668.  —  ß)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  182  (Corresp.).  - 
6)  Ann.  Chem.  232,  848.  —  t)  In  Consequenz  der  von  Uofmann  (JB. 
f.  1865,  418)  vorgeschlagenen  Nomendatur  wäre  dieser  KohlenwasserstofiT 
als  „Behyti**  zu  bezeichnen.  (C.  L.)  —  »)  JB.  f.  1885,  663.  —  »)  8.  572,  57S, 
576.  —  '0)  Ann.  Chem.  234,  163.  {Theil  III  einer  Abhandlung  über  ver- 
schiedene Bonzolderivate).  —  ")  JB.  f.  1869,  402.  —  *«)  JB.  f.  1875,  295, 
376,  675,  680;   f.  1878,  382. 
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Seines  m-Brom-p-acettoluidins  1)  und  nacherige  Entacetylirung 
dargestellt  hatte  >).  Angenommen  nun,  das  Brom  und  das  Nitryl 
hatten,  als  erste  Substituenten  eintretend,  das  nämliche  Wasser- 
stofiatom  verdrängt,  so  würde  die  nachgewiesene  Identität  ein 
neuer  Beweis  dafür  sein,  dafs  im  Benzol  zwei  Wasserstoffatome 
IQ  zwei  anderen  durchaus  symmetrisch  liegen.  Da  indessen  die 
Prämisse  nicht  sicher  ist,  so  ist  es  der  Schlufs  auch  nichts).  — 
Ein  strengerer  Beweis  wird  erbracht  durch  die  Versuchsreihe 
Ton  Wroblewsky*),  welche  bekanntlich  gleichfalls  das  m-Brom- 
p-acettoluidin  zum  Ausgangspunkt  hatte.  Behufs  Nachprüfung 
derselben  dehnte  daher  Hand  Seine  Experimente  in  den  von 
jenem  Forscher  \orgezeichneten  Richtungen  weiter  aus,  indem 
Er  die  eben  genannte  Verbindung  einerseits  in  m-Monobramtoluol^ 
andererseits  durch  das  m-Nitro-m-brom-p-toluidin  hindurch  in 
m-Brom-m-toluidin  überführte.  Er  fand  soweit  des  Genannten 
Angaben  durchweg  bestätigt.  Bis  zur  Erreichung  des  m-Brom- 
tolaols  auf  dem  zweiten  Wege  wurden  die  Versuche  nicht  ver- 
folgt Gleichwohl  sei  diese  Lücke  in  der  folgenden  genetischen 
Debersicht  durch  Hinzufügung  der  beiden  durch  Einklammerung 
gekennzeichneten  Glieder  ausgefüllt.  Die  beiden  Meta-Stellungen 
sind  in  derselben  durch  m  und  m'  unterschieden  ^). 

(Siehe  Tafel  auf  folgender  Seite.) 
A.  Lädenburg ^)  glaubte,  ein  neues  Argument  zu  Gunsten 
Seiner  Prismenformel  7)  gegenüber  der  Sechseckformel  des  Benzols 
aufgefunden  zu  haben.  Die  zuletzt  durch  Baeyer^)  experimentell 
beleuchteten  Beziehungen  des  sogenannten  Succinylobernstein- 
Säureesters  zum  Dioxyterepktalsäwreester  nämlich  lassen  sich 
Seiner  —  inzwischen  übrigens  nicht  mehr  voll  aufrecht  er- 
haltenen —  Ansicht  nach  ungezwungener  erklären,  wenn  man 
die  erstere,  als  wenn  man  die  letztere  zu  Grunde  legt. 


>)  JB.  f.  1869,  684;  f.  1873,  356.  —  2)  Diese  Identität  ißt  übrigens 
«chon  durch  Nevile  und  Winther,  JB.  f.  1880,  485,  dargethan.  (C.  L) 
—  *)  Die  Argumentation  im  Original  ist  nicht  logisch.  —  *)  Siehe  oben 
(vorige  Seite).  —  *)  Vgl.  dazu  übrigens  die  Bemerkung  von  Laubenheimer 
im  JB.  f.  1875,  302.  —  «)  Ber.  1886,  971.  —  t)  Vgl.  JB.  f.  1869,  3d6;  f.  1876, 
36i.  —  8)  Dieser  JB. :  Säuren. 
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A.  Baeyer  1)  aber  zeigte  in  einer  eingehenden  Abhand- 
lung über  die  Constitution  des  Benzols^  dafs  die  von  Ladenburg 
berührten  Verhältnisse  gerade  umgekehrt  die  Prismenformel  un- 
hdtbar  erscheinen  lassen.  Aus  den  von  Herrmann 3),  Conrad 
nndOuthzeit'),  Geuther-*),  Wedel*)  und  Duisberg«),  sowie 
fon  Ebert')  und  von  Baeyer»)  selbst  angestellten  ünter- 
süchüDgen  über  den  Sucanylcbernsteinsäv^e-  Aethyläther  ergiebt 
sich  zunächst,  dafs  dieser  Körper  die  folgende  Structur  besitzt: 

CH(COOC2H5>-C(M3Ha-CH(COOC2H5)-CO-CH,; 

I .. , I 

bei  dessen  Bildung  aus  dem  p- Dioxytereph talsäur eester^)  geht 
also  sabstituirtes  Benzol  über  in  substituirtes  Hexam€thylen^\ 
CHj-CHj-CHj-CHj-CHj-CHj.   Da  nun  im  Dioxyterephtalsäure- 

ester  die  beiden  Carboxathyle  ebenso  wie  die  beiden  Hydroxyle 
in  ParaStellung  zu  einander  befindlich,  im  Succinylobernstein- 
säureester  die  Carboxathyle  an  das  erste  und  vierte,  die  Keton- 
Sauerstoffatome  an  das  zweite  und  fünfte  Kohlenstoflfatom  ge- 
bunden sind,  80  folgt  weiter,  dafs  die  drei  Parastellungen  im 
Benzol  den  Stellungen  1:4,  2:5  und  3  :  6  im  Hexamethylen 
entsprechen.  Ganz  analog  definirte  Baeyer  die  Natur  der 
MetaStellung  im  Benzol,  indem  Er  von  der  von  Ihm  entdeckten 
sectiwddrew  Biyidungsform  des  PMoroglucins^^)  ausging,  wel- 
cher der  Entstehung  aus  Malonsäureester  nach  die  Structur 
CO-CHj-CO-CHj— CO-CHj  zukommt.    Da  in  dieser  die  drei 

Sauerstoffatome  am  ersten,  dritten  und  fünften  KohlenstoflF- 
atom,  in  der  tertiären  Bindungsform  die  drei  Hydroxyle  in 
MetaStellung  zu  einander  sich  befinden,  so  folgt,  dafs  die  Meta- 
stellungen  im  Benzol  den  Stellungen  1:3:5  und  2:4:6  im 
Hexamethylen   entsprechen.     Aus    diesen    beiden  Schlüssen   er- 


»)  Ber.  1886,  1797.  —  2)  JB.  f.  1882,  893.  —  3)  Jß.  f.  1883,  1059.  - 
*)  Daselbst  106ö.  —  ^)  Daselbst  1060.  —  ß)  JB.  f.  1882,  843;  f.  1883,  1112.  — 
T  JB.  f.  1885,  1437.  —  8)  Dieser  Jß. :  Säuren.  -  »)  Es  handelt  sich  hier- 
^  theilweise,  bei  dem  sogleich  zu  erörternden  Uebergang  der  tertiären 
in  die  secundäre  Form  des  Phloroglucins  ausschliefslich  um  eine  iniraniole- 
kvkre  Beductian.  —  ^^  JB.  f.  1885,  1346;  dieser  JB.:  Phenole. 
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giebt  sich  der  dritte  von  selbst:  dafs  die  Orthostellungen  im 
Benzol  den  Stellungen  1:2  etc.  im  Hexamethylen  correspon- 
diren.  Legt  man  nun  die  Prismenformel  für  das  Benzol  zu 
Grunde,  so  kann  dieses  nur  dadurch  in  den  Hexamethylenring 
übergehen,  dafs  eine  Parabindung  und  zwei  Metabindungen  ge- 
sprengt werden;  alsdann  bleiben  aber  zwei  Parabindungen  und 
vier  Metabindungen  ungelöst,  die  dadurch  verketteten  Atome 
im  Hexamethylenring  also  benachbart  Die  Prismenformel  ge- 
nügt demnach  nicht  den  obigen  Feststellungen,  sie  ist  folglich 
unzulässig  1).  —  Es  bleibt  somit  nur  noch  zwischen  den  Sechs- 
eckformeln  zu  entscheiden.  Hierbei  würde  es  sich,  wenn  von  der 
Annahme  freier,  ungebundener  Valenzen  ^)  vorläufig  abgesehen 
wird,  darum  handeln,  die  Lage  der  beim  Uebergang  des 
Benzolrings  in  den  Hexamethylenring  zu  sprengenden  Bin- 
dungen, mit  anderen  Worten,  die  Stellung,  welche  je  zwei  addirte 
Atome  oder  Gruppen  zu  einander  einnehmen ,  zu  ermitteln '). 
Nach  der  ursprünglichen  Formel  von  Kekule  müfsten  alle  drei 
Paare  an  benachbarte,  nach  der  von  Claus*)  an  gegenüber- 
liegende, nach  derjenigen  von  De  war*)  und  Städeler*)  zwei 
davon  an  benachbarte,  das  dritte  an  gegenüberliegende  Kohlen- 
stoffatome treten.  Von  diesen  Ueberlegungen  ausgehend,  unter- 
suchte Baeycr  die  Additionsproducte  der  drei  Phtalsäuren'j  die 
durch  Behandeln  der  letzteren  mit  Natriumamalgam  bei  Siede- 

1)  Ladenbarg  machte  neuerdings  den  allerdings  sehr  richtigen  Ein- 
wand gegen  die  Argumentation  von  Baeyer,  dafs  bei  derselben  die  doch 
erst  zu  beweisende  Kekule'sche  Benzolformel  zu  Grunde  gelegt  sei;  in- 
dessen wird,  wie  aus  obiger  Darstellung  hervorgeht,  dasselbe  Resultat  auch 
ohne  Anwendung  derselben  erreicht  Uebrigdns  hat  schon  W.  Roser,  JB. 
f.  1882,  407,  aus  dem  Umstände,  dafs  nach  der  Prismenformel  im  Benzol 
selbst  die  in  Orthostellung  befindlichen  Atome  nicht  benachbart  sind,  einen 
gewichtigen  Beweis  gegen  dieselbe  abgeleitet.  —  ^)  Diese  Annahme,  welche 
beiläufig  mit  der  des  dreiwerthigen  Kohlenstofi^s  fast  gleichbedeutend  sein 
würde,  ist  von  L.  Meyer  und  W.  Roser  in  Betracht  gezogen;  vgl.  JB.  f. 
1882,  427.  —  3)  Diesen  Gesichtspunkt  haben  schon  Rilliet  und  Ador, 
JB.  f.  1875,  297,  im  Auge  gehabt.  —  *)  Theoretische  Betrachtungen  und 
deren  Anwendung  zur  Systematik  der  organischen  Chemie,  Freiburg  1867, 
S.  207;  vgl.  JB.  f.  1875,  365;  f.  1882,  407.  —  »)  Edinburgh  R.  8oc  Proc. 
24  (1867),  82.  —  «)  JB.  f.  1868,  491;  f.  1869,  387;  vgl  auch  Wichelhaus, 
daselbst  386. 
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teaperatui  entstehenden  Di-  und  Tetrahydrodeiivate  sind  durch 
die  Leiditigkeit,  mit  welcher  sie,  den  UDgesättigten  Säuren  der 
Fettreihe  gleich,  weiter  Brom  addireu,  ausgezeichnet  Aus  der 
Tdfffii^drcterephtalsäure ,  CgHjgO^,  wurde  auf  diese  Weise  ein 
Dibromid,  CgHioBr^O«,  IMroinhexahifdroterephtaJsäure  oder  IH- 
brmihexamethylettdicarbonsäure,  erhalteo,  hierin  alsdann  das  Brom- 
itompaar  mittelst  feuchten  Süberoxyds  durch  ein  Hydroxylpaar 
iraetzt  und  die  so  entstandene  lyihydroxyhexamähylendicarbon- 
wwe,  C^Hio(OH),0^,  wieder  mit  Brom  behandelt:  es  resultirte 
Tdrahromhrenzcatechm,  C,(0H),Br4 1).  Da  in  diesem  die  Hydrox;le 
kn  benachbarte  Kohlenstoffatome  gebunden  sind,  so  waren  dies  auch 
lie  mit  deren  Eintritt  eliminirten  Bromatome,  womit  bewiesen 
Bt,  dab  wenigstens  eine  der  sprengbaren  Bindungen  im  Benzol 
ler  Ortiiostellung  entspricht,  oder,  wq.s  dasselbe  sagt,  dafs  wenig- 
tena  eine  sogenannte  doppelte  Bindung  in  demselben  vorhanden 
Bt').  Damit  wäre  dann  auch  die  Formel  Ton  Claus')  ausza- 
eUieben.  Bis  zu  diesem  Punkte  ist  in  der  Torliegenden  Äb- 
landlong  die  Aufgabe  der  Constitutionsbestimmung  gelöst.  — 
U  erübrigt  noch,  auf  das  von  Baeyer  mit  Unterstützung  von 
lomoika  beschaffte  thatsächliche  Material  etwas  näher  ein- 
ngehen.  Die  bei  der  Reduction  der  Terephtalsäure ,  im  Wider- 
pmch  mit  einer  Angabe  von  Mohs*)  erhaltene  Tetrakydro- 
Ttphtakäare,  CgliioO,,  ist  in  120  Thln.  kochenden  Wassers 
»Uch  and  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  Prismen 
b;  ober  30O'>  erhitzt,  schmilzt  und  sublimirt  sie;  durch  alkalische 
liamäleonlösuDg  wird  sie  schon  in  der  Kälte  zu  Oxalsäure  oxy- 
iri  Ihr  Sübersais  ist  ein  weifser,  amorpher  Niederschlag;  ihr 
KmrfÄylÄÄer,  CioHnO*,  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen 
cm  Schmelzpunkt  39",  die  Lösungen  desselben  fluoresciren  blau. 
>nrch  Jodwasserstoff  wird  die  Säure  bei  240"  zu  Bexakydro- 
Tephkdsäurc,  CäH,j04,  weiter  reducirt,  welche  in  kleinen,  schwer 


')  HUiiwetE,  JB.  f.  1867,  449;  Stenhouse,  JB.  f.  1874,  468;  f.  1876, 
7.  —  ')  Zu  demwlb«»  SohluBBe  führte  ancli  eine  die  Hydrophtalsäure 
^treffende  Beotwcbtang  von  Menscbutkin,  JB.  f.  1881,  656.  —  ^  Die- 
Iha  wird  in  modificirter  Geitalt  von  Thomsen  vcrtheidigt;  eiebe  das 
Igeude  B«ferat.  —  <)  JB.  f.  1867,  477. 
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löslichen,  bei  etwa  295<^  8cliiDelzeiiden  Prismen  krystalliärt  und 
von  alkalischer  Permanganatlösung  nicht  -angegriffen  wird.   Der 
Dimethyläiher   dieser  Säure  schmilzt  erst  bei   bd^  und  zeigt  in 
Lösung  keine  Fluorescenz.     Die  Dibromhexahydroterephtalsäure, 
C^  Hio  Br,  O4 .  H)  0,  durch  Behandeln  der  tetrahydiirten  Säure  mit 
einer  ätherischen  Bromlösung  dargestellt,  krystallisirt  in  würfel- 
förmigen Körnern,  welche  sich  beim  Erwärmen  z»*8etzen.    Der 
analog  gewonnene  Dimähyläther  derselben,  CioHi4Br,04,  bildet 
bei  73^  schmelzende   Prismen.     Beim  Kochen  mit  Natronlauge 
geht  die  gebromte  Säure  in  Dihydroterq^htiilsäurey  C^ll^04^  über, 
eine  der  Terephtalsäure  ähnlich  aussehende  Verbindung,  deren 
Diniethyläther  nicht  zur  Krjrstallisation  gebracht  werden  konnte. 
Die  aus  der  Dibromhexahydroterephtalsäure  durch  Einwirkung 
von  frisch    gefälltem  Silberoxyd    zweifelsohne    entstehende  Di- 
hydroxyhexamethylendicarhonsäure  konnte  nur  als  Syrup  gewonnen 
werden.     Das  daraus  erhaltene   TetrahrombrenzccUechin  gab  mit 
Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung;  anderweitige,  genauere  Charak- 
terisirung  dieses  Körpers  wurde  nicht  gegeben«  —  Die  TetrahffdrO' 
isophtalsäure^  CjHio04,  krystallisirte  aus  der  wässerigen  Lösung 
in  Nadeln   vom  Schmelzpunkt   199^;    ihr    Sühermlz  wurde    als 
amorpher  Niederschlag,  ihr  DitneÜiyläther  als  Oel  erhalten.    I)a6 
Dibroraid  der  Säure,  die  Dibromhexahydro'isopktalsäurej  ist  noch 
nicht  genauer  untersucht.  —  Die  PJUahäure  wird  im  Gegensatz 
zu  ihren  Isomeren  selbst  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Natrium- 
amalgam nur  bis  zu  der  schon  von  Graebe  und  Born*)  unter- 
suchten Dihydrophtalsäure^  Cj,  H^  O4,  reducirt.  (Tetrahydrophtalsaure 
hat  Baeyer^)  vor  längerer  Zeit  schon  aus  Hexaliydropyromellith- 
säure  erhalten.)    Durch  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  die  di- 
hydrirte  Säure  bildete  ^ich  Dibromtetrcihydrophtalsäure,  CgH3Br,04, 
ein  zu  Rhomboedem  erstarrender  Syrup.    Die  Stellung  der  Brom- 
atome in  derselben  bleibt  noch  zu  bestimmen. 

J.  Thomson  3)  hob  die  Wahrscheinlichkeit  einer  octaedrischen, 
beziehungsweise  sphirisdien  Constitution  des  Benjsoh  hervor.  Er 
ging  dabei  einerseits  von  den  Resultaten  Seiner  thermochemischen 

1)  JB.  f.  I8C6,  411;  vgl.  auch  MeoBchutkin,  a.  a.  0.  (siehe  vorige 
Seite).  —  2)  JB.  f.  1873,  634.  -  »j  Ber.  1886,  2944. 
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Begtinunangei)  1)  aus,  wonach  im  Benzolkem  neun  einfache  Bin- 
dangen  vorhanden  wären  3),  andererseits  von  der  Annahme,  dafs 
die  Kohlenstoffatome  nach  den  drei  Dimensioueu  des  Raumes 
gldehnäfsig  vertheilt  seien  3).  Let^rer  Bedingung  würde 
mk  durch  die  sogenannte  Prismenformel  nicht  genügend  ent- 
sprochen; es  sei  vielmehr  die  Voraussetzung  gerechtfertigt,  dafs 
die  Lage  der  Kohlenstoffatome  zu  einander  durch  die  Ecken 
eines  regulären  Octaeders  bestimmt  werde*);  die  Bindungen 
worden  alsdann  in  den  durch  die  drei  Axen  sowie  sechs  der 
Kanten  gegebenen  Richtungen  wirken.  Indem  Thomson  nun 
weiter  die  Hypothese  aufetellt,  dafs  beim  üebergang  des  Benzols 
io  Hexamdhylen  drei  der  „peripherischen^  Bindungen  gelöst,  die 
^axiaren^  Bindungen  dagegen  und  mit  diesen  auch  die  Octaeder- 
fonn  erhalten  werden  &),  bringt  Er  Seine  Theorie  in  üeberein- 
stimmung  mit  den  von  Baeyer«)  betonten,  thatsächlichen  Ver- 
hältnissen. Die  eingeführte  Hülfshypothese  schliefst  gleichzeitig 
von  den  beiden  sonst  möglichen  octaedrischen  Bindungsmodali- 
taten  die  eine  aus,  nämlich  diejenige,  welche  durch  Torsion  des 
PrörnaB  entstanden  gedacht  werden  kann?);  denn  aus  dieser  ist 
dann  das  Hexamethylen  nicht  abzuleiten.  Es  bleibt  nur  diejenige 
Bindungsform,  welche,  auf  die  Ebene  projicirt,  eine  mit  dem  Dia- 
gonalsechseck von  Clausa)  ganz  identische  Formel  ergiebt^).  Das 
SapUdin  entsteht,  indem  gewissermäfsen  zwei  Benzol -Octaeder 

»)  JB.  f.  1880,  124,  129,  434;  f.  1882,  407.  —  »)  Vgl.  auch  R.  Schiff, 
JB.  f.  1883,  63.  Aus  dem  Refractionsvermögen  ist  dagegen  bekanntlich 
zuentTon  Brühl,  JB.  f.  1879,  156,  das  Vorhandensein  von  drei  doppelten 
Biodangen  gefolgert  worden;  vgl  die  Controverse  zwischen  Diesem  und 
Thomsen  in  diesem  JB.:  Allgemeine  und  physikalische  Chemie,  S.  299.  — 
')  Die  Annahme  einer  ringförmigen  Lagerung  in  der  Ebene  dürfte  indessen 
ebenso  viel  für  sieh  haben.  (C.  h»)  —  *)  Auf  die  Möglichkeit  einer  derartigen 
Constitution  hat  schon  1872  L.  Meyer  hingewiesen;  vgl.  Dessen  ^ Moderne 
Theorien",  2.  Aufl.,  S.  182.  —  ^)  Diese  Hypothese  setzt  demnach  ebenso  wie 
die  sogleich  nochmals  zu  erwähnende  von  Claus  geometrische  Isomer ie  an 
die  Stelle  von  Bindungs-Isomerie,  —  ^)  Vgl.  das  vorstehende  Keferat.  — 
^  Kb  ist  dies  die  Pyramidenform  von  R.  Meyer,  JB.  f.  1882,  407,  427.  — 
^)  Vgl  das  vorstehende  Referat.  —  ^)  Das  Octaeder  von  Thomsen  stimmt 
mit  dem  räumlichen  Schema  von  Körner,  JB.  f.  1875,  365,  nahe  äberein; 
Absolut,  wenigstens  auf  serlich,  mit  einer  1884  von  Laubenheimer  gege- 
benen Darstellung ;  vgl.  Dessen  „Grundzüge  der  organischen  Chemie^,  S.  414. 
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in  einer  Bindungskante  mit  einander  yerschmelzen  und  gleichzeitig 
die  betreffende  Bindung  gelöst  wird. 

W.  Markownikoff  1)  gab  über  die,  von  Dim  mit  einigen 
Seiner  Schüler  in  Bezug  auf  die  aromatis<iien  KMenuJosserslofe 
des  kaukasischen  Erdöls  erlangten  Untersuchungsergebnisse')  eine 
wesentlich  recapitulirende  Zusammenstellung,  zu  welcher  Er  durch 
eine  Publication  von  Engler ')  veranlafst  wurde.  Dem  bereits 
Mitgetheilten  ist  daraus  das  Folgende  hinzuzufügen:  Unter  den 
Kohlenwasserstoffen  GnHsn.e  wurde  auch  eine  geringe  Menge 
Mesitylen^  identificirt  in  Form  von  Trinüromesitylen*),  nach- 
gewiesen. Von  den  Sulfosäuren  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe 
G|oHi4  wurde  die  Durolsulfosäiire^)  näher  beschrieben.  Das 
üatriiMnsalz  derselben  war  der  Formel  2GxoHi3SOaNa.HsO,  das 
Barytmisale^  bei  150^  getrocknet,  der  Formel  2(GioHi3S03))Ba.H90 
entsprechend  zusammengesetzt  Das  Durolstd/oMorid  bildete  bei 
97  bis  99<>  schmelzende  Nadeln.  Die  vom  Isoduröl  abgeleitete 
Sulfosäure  gab  gleichfalls  ein  Natriumsah  2GioHi3S03Na.HyO, 
was  mit  der  Angabe  von  Bielefeldt^)  übereinstimmen  würde. 
Eine  dritte  Sulfosäure  ist  vielleicht  auf  Diäihylbemol^)  zurück- 
zuführen. Ueber  die  Natur  zweier  weiterer  Sulfosäuren^  deren 
Natriumsalae  merkwürdigerweise  auch  die  Zusammensetzung 
2GioHi3S03Na.H30  zeigten,  und  welche  flüssige  Chloride^  sowie 
bei  178^  und  bei  164  bis  167<»  schmelzende  Amide  bildeten,  wurde 
keine  Yermuthung  ausgesprochen  s).  Das  DiäthyUoluöl  wurde 
vermittelst  seines  Tribromderivates^)  diagnosticirt.  —  Den  in  der 
Fraction  von  240  bis  250<)  enthaltenen  KoJUenwasserstoffen  der 
Reihen  GnHjn^S)  GnHjn_io  und  GnHjn-i3  kommen  die  Formeln 


1)  Ann.  Chem.  234,  89.  —  >)  Markownikoff  und  Ogioblin,  JB.  f. 
1883,  1767;  Doroachenko,  JB.  f.  1885,  674.  —  »)  JB.  f.  1886,  680  f.  - 
«)  Fittig,  JB.  f.  1866,  608;  Friedländer,  JB.  f.  1879,  396;  Engler, 
JB.  f.  1885,  680.  —  «)  Vgl.  Jacobson  und  Sohnapauff,  JB.  f.  1885,  687.- 
6)  JB.  f.  1879,  373;  vgl.  Jacobeen,  JB.  f.  1882,  414.  --  ')  Fittig  und 
König,  JB.  f.  1867,  610;  Aschenbrandt,  JB.  f.  1832,  418.  —  «)  Nach 
Kelbe  und  Pathe  (dieser  JB.:  Sulfosäuren  der  aromatischen  Reihe)  liegt 
der  Schmelzpunkt  des  v '  Tetramethylsülfamids  bei  177^;  nach  Jacobflen 
(vgl.  diesen  Bericht  weiter  unten)  der  Seines  PrehniiolsulfatMds  allerdlogi 
bei  1870.  _  9)  Jacobsen,  JB.  f.  1874,  401. 
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CiiHii,  Ci|Hx3,  G13H14  und  G13H14  zu«  Der  erste  davon,  mit  dem 
Siedepunkt  von  circa  240^,  lieferte  ein  Sülfanat^  CnHisSOaNa 
(bei  150<^  getrocknet);  der  zweite,  bei  etwa  250  bis  255^  siedend, 
ein  öliges  Motiobromderivixt^  GixHnBr.  Der  dritte  Eohlenwasser- 
^ff  wurde  in  Gestalt  der' Sidfonatey  CiaHia(SOaNa),  .SHjO  und 
CisHi,(SOs)|Ba.6H3  0,  analysirt;  der  letztgenannte  endlich  in 
derderSW/onofCjCiaHiaSOjNa.HjO  und  (Ci3Hi3S03),Ba;  dieser 
ist  vielleicht  ein  Propyl-  resp.  Isopropylnopktalin  ^).  Die  Quantität 
der  durch  rauchende  Schwefelsäure  aufgenommenen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  darf  auf  noch  nicht  10  Proc.  des  Erdöls  ver- 
ansdilagt  werden.  In  der  über  300<^  siedenden  Hauptmasse  des- 
selben scheinen  aufser  Naphtenen^  CnHjn^)  auch  noch  die  Reihen 
CaH^a-s  luid  CnHjn-4  Vertreten  zu  sein. 

P.  Milkowskys)  isolirte  das  HeptanapMen^  C-jHi^^  aus 
kmkasischem  Erdöh  Dieser  Kohlenwasserstoff^)  siedete  bei  100 
bis  lOP. 

W.  Eelbe^)  empfahl,  bei  der  Abspaltung  aromatischer 
KckUniMSserstoffe  aus  ihren  Sulfosäuren  nach  dem  Verfahren 
Tou  Armstrong^')  und  K.  E.  Schulze^)  den  Wasserdampf 
Ton  vornherein  in  überhitztem  Zustande  anzuwenden  und  zu  dem 
Behufe  ein  auf  Hellrothgluth  gebrachtes  Kupferrohr  passiren  zu 
lassen.  Freie  Sulfosäuren  werden  unter  diesen  Umständen  schon 
ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure  zerlegt;  Salze  würden  deshalb 
nur  mit  so  viel  der  letzteren  versetzt  werden  müssen,  als  zur  Bin- 
dung der  betreffenden  Basis  nöthig  ist  Es  ist  aber  zweckmäfsiger, 
einen  üeberschufs  von  Schwefelsäure  zu  nehmen,  so  dafs  das  je 
nach  Bedürfnils  auf  180  bis  220^  zu  erhitzende  Gemenge  bei 
di^er  Temperatur  flüssig  genug  wird,  um  dem  Dampfe  ein  un- 
gehindertes Durchstreichen  zu  ermöglichen.     Die  Schwefelsäure 


*)  Vgl.  Ronx,  JB.  f.  1884,  569.  —  ^  Neueren  Untersuchungen  zu- 
folge sind  die  Naphtene  mit  den  hexahydrürten  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen identisch.  —  »)  BuU.  soc.  chim.  [2]  45,  182  (Corresp.)  —  *)  Nach 
^  zum  vorigen  Referat  Bemerkten  dürfte  derselbe  das  Hexahydrotoluol 
TOü  Wreden,  JB.  f.  1877,  371,  sein.  (C.  L.)  —  »)  Ber.  1886,  92.  —  «)  und 
Miller,  JB.  f.  1883,  544;  f.  1884,  1314.  —  7)  JB.  f.  1886,  687;  vgl.  auch  JB. 
f.  1884,  924;  f.  1885,  1186. 
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wird  passend  mit  einem  drittel  Volum  Wasser  verdünnt.  —  Es 
wurde  noch  die  auffallende  Beobachtung  gemacht,  dafs  das  aaf 
solche  Weise  gewonnene  o-MonobronUolml  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  (1  Volum  Säure  vom  specifischen  Gewicht 
1,265  und  3  Volumina  Wasser),  wodurch  der  auf  gewöhnUche 
Art  dargestellte,  gebromte  Kohlenwasserstoff  leicht  in  Brom- 
benzoesäure  übergeführt  wird,  nicht  oxydirt  wurde;  ähnlich  ver- 
hielt sich  das  nach  dieser  Methode  gewonnene  M(yn6brom'{o-  oder 
p-  ?)  xylol. 

G.  Gustavsoni)  fafste  die  Mehrzahl  Seiner  Untersuchungen 
über  das  Verhalten  organischer  Verbindungen  gegen  die  HaA&idr 
salze  des  Aluminiums  in  einer  gröfseren  Abhandlung  zusammen, 
deren  hauptsächlichsten  Inhalt  an  dieser  Stelle  kurz  zu  recapitu- 
liren,  vielleicht  nicht  unzweckmäfsig  ist  3).  In  der  Einleitung 
wird  namentlich  die  Analogie  zwischen  den  katalytischen  Alumi- 
niumhaloid-Reactionen  und  der  Wirkungsweise  der  Mineralsalze  in 
den  Organismen  erörtert.  Nachdem  dann  zunächst  die  Zuberei- 
tung von  Chlor-,  Brom-  und  Jodaluminium 3)  beschrieben  ist, 
folgen  zwei  Abschnitte  über  die  Substitution  von  Chlor  durch 
Jod  ^)  und  durch  Brom  *)  mittelst  der  entsprechenden  Aluminium- 
verbindungen.  Als  noch  nicht  mitgetheilt,  ist  aus  denselben  za 
entnehmen,  dafs  derart  auch  Aethylenjodid  und  Jodoform^  ferner 
Aethylen-  und  Aethylidenbromid ,  sowie  Brmioform  dargestellt 
wurden.  Bei  der  sich  anschliefsenden,  ausführlichen  Besprechung 
der  Einwirkung  von  Brmn  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe  üi 
Gegenwart  von  Bromaluminium «)  geschieht  auch  der  Synthese  des 
Isopropylbenzols  ^)  und  der  ümlagerung  von  Propyl-  in  Isopropyl- 
bromid  **)  Erwähnung.  Der  letzte,  umfangreichste  Theil  der  Arbeit 
handelt  von  den  Verbindungen  der  aromatischen  Kohlentioasser- 


1)  Ber.  d.  K.  Ges.  der  Naturf!  zu  Moskau,  1886,  Nr.  2;  69  Seiten.  Die 
Einleitung  iet  von  1883  datirt.  —  >)  Als  Ergänzung  dazu  kann  die  im 
Capitel  über  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  S.  d?-!,  erwähnt«  Arbeit  be- 
trachtet werden.  —  »)  JB.  f.  1874,  317;  f.  1881,  216.  —  *)  JB.  f.  1874,  234, 
317,  324;  f.  1876,  239;  f.  1881,  378.  —  ^)  JB.  f.  1880,  380,  471;  f.  1881,  377. 

—  6)  JB.  f.  1877,  400;  f.  1878,  384;  f.  1883,  593,  1759.  —  7)  jß.  f.  1878,384. 

—  8)  JB.  f.  1883,  513. 
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^fe  mü  Chior-  und  Bromaiuininium  ^);  es  wird  dort  scbliefslich 
aach  der  in  Gemeinschaft  mit  Adrianowsky  untersuchten  Ver- 
biodimgen  yon  Säureanhydriden  mit  Aluminiumchlorid  ^)  gedacht. 

Nach'G«  Willgerodt^)  kann  man  Bengol  von  Thiophen  be- 
freien, indem  man  es  kurze  Zeit  mit  Chlor  oder  Brom  behan- 
delt Das  Thiophen  wird  hierbei  unter  Bildung  von  Halogen- 
Wasserstoff  angegriffen  4).  Durch  Destillation  und  Waschen  mit 
Alkahlauge  läfst  sich  dann  reines  Benzol,  welches  die  Indophenin- 
reaction^)  nicht  mehr  giebt,  leicht  abscheiden.  Die  Elimination 
des  Thiophens  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd*)  gelang  dagegen 
nicht 

L.  M.  Norton 7)  veröffentlichte  Seine  in  Gemeinschaft  mit 
J.  6.  Holder  über  die  Oocydaiion  des  Benzols^)  angestellten 
Versuche  auch  an  anderer  Stelle. 

W.  A.  Noyes  und  Ch.  Walker^)  brachten  die  von  Ersterem 
nntemommene  Versuchsreihe  über  die  Oxydation  isomerer  Tölucir- 
ierivaU  mittelst  alkalischer  Ferricyankaliumlösung  i<^)  zum  Ab- 
schlnfs,  indem  Sie  die  aus  m-Bromtolud  und  m- Tölfwlsulfainid 
onter  Einhalten  der  früher  beschriebenen  Verhältnisse  damit  zu 
erhaltenden  Mengen  substituirter  Benzoesäuren  bestimmten.  Das 
m-Bromtoluol  war  nach  der  Vorschrift  von  Grete^^)  bereitet 
Die  daraus  gewonnene  m-Brombenzoesäwe  schmolz  bei  153,5<^. 
Das  m-Toluolsulfamid  war  nach  dem  auch  von  Palm  er  i*)  an- 
gewendeten  Verfahren  dargestellt,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dafs  die  Elimination  des  Broms  aus  der  o-Bromtoluolsulfosäure 
nach  Sandmeyer^s)  mittelst  Zinkstaubs  in  kochender  alkalischer 
Losung  bewirkt  wurde.  Die  dutch  die  Oxydation  gewonnene  m- 
Suifaminbeneoesäure  schmolz  bei  246  bis  247o;  da  nach  Palmer^') 


J)  JB.  f.  1878,  380;  f.  1879,  369;  f.  1883,  466,  532.  —  2)  JB.  f.  1879, 
320;  vgl.  auch  JB.  f.  1884,  516.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  479.  —  ♦)  Vgl. 
^  im  JB.  f.  1883,  1769  f.  besprochene  Arbeit  von  V.  Meyer;  ferner 
Weitz,  JB.  f.  1884,  914.  —  »)  Vgl  JB.  f.  1882,  408.  —  •)  Vgl.  JB.  f.  1884, 
918,  922.  —  7)  Chem.  News  54,  7.  —  «)  JB.  f.  1885,  675.  —  »)  Am.  Chem.  J.  8, 
185.-  loj  jB^  f.  1883,  464;  f.  1885,  771  (mit  Moses),  1600;  dieser  JB.: 
Snlfoaäuren  der  aromatischen  Reihe.—  i^)JB.  f.  1876,  374;  vgl.  auch  diesen 
Bericht  S.  579.  —  ")  JB.  f.  1882,  1012.  -  i^)  JB.  f.  1885,  862. 
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der  Schmelzpunkt  der  mittelst  Kaliumpermanganats  erhaltenen 
Säure  bei  235»  liegt,  so  wurde  ein  besonderer  Versuch  auch 
mit  diesem  Oxydationsmittel  angestellt;  die  derart  präparirie 
Säure  zeigte  ebenfalls  den  angegebenen,  höheren  Schfnekpunki 
Das  Silber scHz^  C6H4(COOAg[i),SO,NHAgt8]),  war  amorph.  — 
Die  Resultate  der  gesammten  Versuchsreihe  sind  in  folgender 
Uebersicht  zusammengestellt,  in  welcher  die  Zahlen  die  ans 
1  Gewichtstheil  Substanz  erzielte  Quantität  von  substitoirter 
Benzoesäure  bedeuten: 

Toluol  Nitrotöluol  Bramtoluol  ToJuolstdfamid 

0'         m-        p-  0'         m-  p-  o-       m-     p- 

0,0090        0,69     0,052     0,73        0,0044    0,0116    0,0065        0.59     0,75    0,80 

Die  Zahl  für  o-Sulfaminbenzoesäure  ist  allerdings  etwas  zu 
erhöhen.  Indessen  ist  doch  klar,  dafs  der  auf  die  Oxydation  in 
alkalischer  Lösung  bezügliche  Theil  der  Regel  von  Remsen^) 
und  R.  Meyer ^)  in  den  vorliegenden  Daten  keine  Stütze  findet 

J.  Remsen  3)  selbst  kam  durch  Versuche  über  die  Oxydation 
mehrfach  dlJcylirter  Benzolderivate  mit  alkalischer  Ealiumper- 
manganatlösung  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  eben^)  genannte  Regel 
in  ihrer  allgemeinen  Form  nicht  aufrecht  erhalten  werden  könne. 
Zwar  fand  sich  die  dafür  sprechende  Beobachtung  von  R.  Meyer 
und  Baur*),  dafs  Cymohulfosäwre^  C6H3(S08Hti],CHjp],C3H7p]). 
welche  mit  Salpetersäure  Sulfo-p-toluylsäure,  GeH3(S03H£i],GHsp], 
C00H[6]),  giebt,  durch  übermangansaures  Kali  zu  Oxifpropylsidfa- 
benzoesäure^  CeHsCSO^Hfi],  COOBja],  C8H7  0[5]),  oxydirt  werde, 
bei  einer  Wiederholung  dieses  Versuches,  welche  auf  Remsen's 
Veranlassung  Riggs  unternahm,  durchaus  bestätigt;  nicht  minder 
richtig  erwies  sich  aber  auch  bei  einer  durch  D.  T.  Day  aus- 
geführten Nachprüfung  die  entgegenstehende  Behauptung  von 
Jacobsen^),  dafs  das  m-Xylolsulfamid^  CßH3(S02NH2[i),  CHjpj, 
CH3[4]),  durch  Chromsäure  und  durch  Chamäleon  in  die  gleiche 
Std/amin-ny-töluylsättre^  C6H8(S0jNHj[i],  CH3[a],  C00H[4j)  über- 
geführt werde.  Aus  Versuchen  von  W.H. Emerson  ging  dann  weiter 


')  Vgl.  JB.  f.  1878,  861.  —  *)  Einleitung  in  das  Stadium  der  aromt- 
tischen  Verbindungen  (1882),  S.  179.  —  »)  Am.  Chem.  J.  8,  262.  —  ♦)  Im 
vorigen  Referat.  —  ^)  Vgl.  JB.  f.  1883,  463.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1878,  851. 
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heiTor,  nicht  allein,  dafs  diesem  Ausnahmefall  sich  noch  andere  an- 
regen, sondern  auch,  dafs  auf  der  anderen  Seite  jene  zuerst  an- 
gefahrte Bestätigung  der  Regel  nur  eine  scheinbare  ist.  p-Xylolsulfo- 
mre  nämlich  lieferte,  in  alkalischer  Lösung  mit  der  zur  Oxydation 
einer  Methylgruppe  erforderlichen  Menge  übermangansauren  Kali^s 
bei  Wasserbadtemperatur  behandelt,  eine  Sulfo-p-töluylsäure  der 
CoDstitation  CcH3(SOj|H£i],CH8[2],COOH[6]).  Dieselbe  wurde  in 
Gestalt  des  sauren  Kaliumsalzes,  CeH3(SOaK,CH3,COOH).2H,0, 
»wie  des  sauren  Saryumsalises^  [C6H3(S03-,CHjj,COOH)j2Ba. 
5H}0,  analysirt^).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstand  hieraus 
die  Oxy-p'toluylsäure^  C6H3(OH[i],CH3[aj,COOH[6]),  welche  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung  gab  und  bei  201  bis  205^  schmolz; 
T.  Gerichten  und  Rössler^)  haben  für  diese  Säure  den 
Schmelzpunkt  206  bis  207^  angegeben.  Gleichzeitig  bildete  sich 
in  der  Kalischmelze  auch  etwas  Oxyterephtalsömre,  p  -  Xylohulf- 
amid  gab  bei  der  Behandlung  mit  alkalischem  Permanganat  analog 
bei  270*  schmelzende  Sutfamin-p-toluylsäure^  CgH3(S02NH8[i], 
CH3[8],  COOH[s]),  woraus  mittelst  schmelzenden  Kali's  wieder  die 
eben  erwähnte  Oxy-p-toluylsäure  gewonnen  wurde.  Dieselbe 
zeigte  diesmal  den  Schmelzpunkt  207  bis  208<^.  Als  Nebenproduct 
warde  in  beiden  Oxydationsversuchen  Sul/oterepktälsäure  be- 
obachtet; das  primäre  Kalium-  und  das  primäre  Baryumsale  der- 
selben hatten  die  Zusammensetzung  C6H3(S03K,COOH,COOH). 
H,0,resp.  [C^HsCSOj-,  COOH,  COOH)]2Ba.2H2  0.  Freies  Cymol 
endlich  ergab  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Chamäleon- 
losung als  erstes  Product  nicht,  wie  bei  derjenigen  mit  Chrom- 
saore,  p-Toluylsäure,  sondern  Oxypropylbenjsoesäure^  welche  den 
Schmelzpunkt  150  bis  155®  zeigte,  während  R.  Meyer  und 
Rosicki»)  155  bis  156®  angaben.  Aufserdem  resultirte  dann 
auch  Terephtalsäure^  welche  Meyer  und  Baur»)  als  alleiniges 
Product  dieser  Oxydation  ansahen.     Zu  den  nämlichen  Ergeb- 


1)  Die  in  der  Abhandlnng  für  den  Ealinm-  und  Baryningehalt  be- 
rechneten Zahlen  beziehen  sich  auf  entwässertes,  nicht,  wie  aus  der  dort 
gewählten  Fassnng  zn  verstehen  sein  würde,  auf  wasserhaltiges  Salz.  — 
»)  JB.  f.  1878.  786.   —  »)  Vgl.  Meyer,  JB.  f.  1883,  463. 
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Dissen  gelangten  ziemlich  gleichzeitig  Widman  und  61a  din^). 
—  Es  folgt  also  ans  diesen  Versuchen:  erstens,  daüs  der  auf 
Oxydation  ip  alkalischer  Lösung  bezügliche  Satz  d^  Regel  von 
Remsen  und  Meyer,  wonach  unter  solchen  Umständen  in  erster 
Linie  das  zu  einer  negativen  Gruppe  in  Orthostellung  befindUcbe 
Alkyl  angegriffen  werden  soll,  nur  fiir  die  Kalischmelze,  nicht 
für  Permanganat  gilt;  zweitens,  dafs,  im  Falle  die  Alkyle  ver- 
schieden sind,  die  Oxydation  in  alkalischer  und  saurer  Lösung 
auch  dann  entgegengesetzt  verlaufen  kann,  wenn  überhaupt  keine 
negative  Gruppe  vorhanden  ist. 

Andererseit»  constatirte  W.  H»  Emerson^),  dafs  Jfofionäro- 
mesüylen^  in  Eisessiglösung  bei  60  bis  70^  mit  Chromsäure  oxydirt, 
p  -  Mononüromesitylensäure ,  Cg  H,  (N  O^m,  C  Hgpj,  C  0  0  Hf*],  C  Hjtej), 
liefere.  Letztere  Säure  hatte  zuerst  Fittigs)  aus  Mesitylen  und 
Mesitylensäure  erhalten,  ihre  Darstellung  aus  Nitromesitylen  aber 
ohne  Erfolg  versucht  4).  Auf  die  eigenthümlichen  Schmelzpunkts- 
verhältnisse  derselben  haben  Schmitz^)  und  Jacobsen*)  auf- 
merksam gemacht.  Emerson  beobachtete  bei  der  aus  Wasser 
und  Alkohol  krystallisirten  oder  aus  dem  Boryumsalz  gefällten 
Säure  stets  die  ei*sten  Anzeichen  einer  Verflüssigung  um  200^ 
deren  Vollendung  bei  2250;  die  aus  dem  Schmelzflufs  bei  164^  bis 
l&3^  erstarrte  Säure  aber  schmolz,  wenn  sie  nicht  weiter  als  auf 
85<>  abgekühlt  war,  nochmals  erwärmt,  schon  bei  174  bis  176<^.  Die 
durch  Reduction  der  Nitrosäure  dargestellte  p-Monoamidomesüylen* 
säure  schmolz  bei  24:5%  also  lO^  höher,  als  Fittig  und  Brück- 
ner 7)  angegeben  haben.  Die  aus  der  Amidosäure  erhaltene 
p  -  Oxymesitylensäure  zeigte  den  Schmelzpunkt  218  bis  232^ 
Jacobsen«)  fand  223^.  —  Aus  MesitylensiUfosmire  konnte  eine 
Sulfomesitylensäure  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  nicht  ge- 
wonnen werden.  Auch  auf  das  Mesitylenstdfamid  liefe  sich  dieses 
Oxydationsverfahren  nicht  anwenden.  Mit  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  giebt  dieses  Sulfamid,  wie  bekannt'),  ein  Sulfinid: 


1)  Vgl.  diesen  Bericht  weiter  unten.  —  ^)  Am.  Cham.  J.  8,  268.  — 
8)  JB.  f.  1866,  612.  —  <)  Fittig  und  Storer,  JB.  f.  1867,  703.  —  «^)  JB.  T. 
1878,  793.  —  ß)  Daselbst  797.  —  ?)  JB.  f.  1867,. 706.  —  «)  JB.  f.  1879,  707. 
—  «)  Vgl.  Jacobsen,  daselbst  706;  Hall  and  Rerasen,  JB.  f,  1880,  929. 
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es  würde  somit,  dem  Obigen  zufolge,  die  einzige  Ausnahme  von 
dem  auf  Oxydation  in  saurer  Lösung  bezüglichen  Theile  der 
Bemsen 'sehen  RegeU)  darbieten. 

A.  Claus  und  £.  Pieszcek')  untersuchten  die  Oxydation 
ron  o-DiaUhylbenaölen   mittelst  übermangansauren  Kalfs.     Aus 
o-Xyki  erhielten  Sie  sowohl  in  der  Wärme  wie  in  der  Kälte 
iogschlieislich  PhUüsä/urBy  keine  o-Toluylsäure,  selbst  wenn  Sie 
nur  die  Hälfte  dar  zur  Umwandlung  beider  Methyle   in  Garb- 
oxyle  verlangten  Menge  des  Oxydationsmittels  anwendeten.     Die 
entgegenstehende  Angabe  von  Jacobsen^)  erklärt  sich  wahr- 
scheinlich so,  dafs  das  von  Diesem  verarbeitete  o-Xylol  noch 
]&-Xylol  enthielt  und  das  als  o-Toluylsäure  angesprochene  Product 
unreine  m-Toluylsäure  war;  allerdings  entsteht  neben  letzterer 
aus  dem  m-Xylol^  wie  Claus  in  Gemeinschaft  mit  Burstert 
Gonstatirte,  stets  Isophtdlsmire.      o*  Töhylsäure  kann   übrigens, 
abweichend  von  dem,  was  Bieber  und  Fittig^)  darüber  be- 
richtet haben,  mit  Chamäleon  glatt  in  Phtalsäure  übergeführt 
werden.    Die  Oxydation  des  o-Aethyltöluols  ist  bereits  von  Claus 
nndMann^)  studirt  worden.    Es  zeigte  sich  jetzt,  dafs  über- 
nuuigansaures   Kali  daraus  bei  gewöhnlicher  Temperatur  neben 
vorwiegender  Terephtalsäure  Spuren  von  o-Phtalsäme  und  o-TöltiyU 
säure  erzeugt,  bei  ßO^  und  in  concentrirterer  Lösung  weniger 
Terephtalsäure,  mehr  o- Phtalsäure  und  gar  keine  Toluylsäure, 
bei  100^  endlich,  wenn  noch  Kalihydrat  zugefügt  war,  nur  geringe 
M^gen  sowohl  von  p-  wie  von  o-Phtalsäure  ^),  wenn  dieser  Zusatz 
onterblieben  war,  nur  noch  Spuren  von  Phtalsäure,  dagegen  fast  die 
theoretiseh  mögliche  Menge  von  Kohlensäure.  Aus  o-Cymöl  wurde, 
nach  in  Gemeinschaft  mit  Dyckerhoff  angestellten  Versuchen, 
ganz  analog  in  der  Kälte  viel  Jerephtalsäure,  wenig  o-Phtalsäure, 
in  der  Siedehitze  anscheinend  nur  Kohlensäure',  jedenfalls  keine 

')  Siehe  die  beiden  vorangehenden  Referate;  Vgl.  übrigens  Fileti 
and  Cresa,  diesen  JB.:  Halogenyerbindangen  der  aromatischen  Reihe.  — 
')  Ber.  1886,  9083.  —  ^  Vgl.  Dessen  im  JB.  f.  1878,  385  f.  besprochene 
Arbeit  —  *)  Vgl.  die  im  JB.  1869,  416  f.  besprochene  Abhandlung.  — 
*)  JB.  f.  1885,  685.  —  •)  Nach  den  numerischen  Angaben  des  Originals 
wtren  so  ans  5  g  o-Aethyltoluol  neben  0,2  g  Phtalsäure  2,3  g  Terephtal- 
säure erhalten;  es  soll  zweifelsohne  heifsen:  0,3g  Terephtalsäure.  (C7.  X.) 

JaloMber.  f.  Chem.  n.  8.  w.  flür  1^6.  33 
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Terephtalsäure  erhalten.  Die  sehr  bemerkenswerthe  Entstehung 
von  Terephtalsäure  ans  den  Orthoverbindungen  muCs  offenbar 
auf  einem  Zusammentreten  primär  gebildeter  Spaltungsproducte 
beruhen.  —  Den  Siedepunkt  des  o-AethyUöluds  bestimmten  Claus 
und  Pieszcek  zu  160^  (uncorr.).  Das  unter  Anwendung  von 
Eisen  als  Halogenüberträger  gewonnene  Moncbrom-o-äthyUcluoly 
GdHnBr,  stellte  ein  farbloses,  bei  220  bis  22P  siedendes  Oel  vor. 
Durch  längeres  Erhitzen  mit  Salpetersäure  Yom  specifischen  Ge- 
wicht 1,1  auf  190  bis  200<^  wurde  dasselbe  zu  einer  bei  118^ 
schmelzenden,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen,  Nädelchen 
bildenden  Mcmobromtöluyhäure^  Cg  HjBrOs,  oxydirt,  welche  mit  den 
Alkalien,  Kalk  und  Baryt  krystallisirende  Salze  gab.  Da  nun  im 
Brom-o-äthyltoluol  das  Brom  vermuthlich  in  die  Parastellung 
zum  Methyl  eingetreten  ist,  entsprechend  der  Formel  C6H3(CH8p], 
CaH5(2],Br[4]),  so  würde  dieBromtoluyl8äureCjHs(CH3[ij,COOHpi, 
Br[4])  sein.  Die  erst  bei  174  bis  176<^  schmelzende  Mcmdbrcnh 
O'toluylsäwre  Yon  Jacobsea^),  für  welche  dieser  schon  dieselbe 
Constitution  in  Anspruch  nahm,  wäre  dann  CeH|(G00H|i],CHs[2}, 
Br[4])  zu  formuliren.  Mit  rauchender  Salpetersäure  wurden  aas 
dem  Kohlenwasserstoff  Mononitro^o-äthyltoluol^  C^HnOfO^)^  und 
Diniir(h(häthyUoluöl^  Cgllioi^O^)^^  erhalten,  beides  noch  unter  0* 
flüssig  bleibende,  schwach  gelbliche  Oele.  Durch  Einwirkung 
eines  Gemisches  von  3  Thln.  concentrirter  und  1  Thl.  rauchender 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  oder  bei  Wasserbadtemperatur  entr 
stand  neben  geringeren  Mengen  einer  noch  nicht  eingehender 
untersuchten  o-AethyUoluol'a^sidfosäiire^  welche  schwer  lösliche 
Blei'  und  BaryumscHee  bildete,  als  Hauptproduct  die  nur  leicht 
lösliche  Salze  gebende  o^AdhyUoliioUß(p?)'mono$ulfosäure^  ein 
langsam  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Von  deren  ScHeen  wurden 
untersucht:  C9HiiS03Na.H20;C9H„S08K.HjO;(C9H„S08),Ca. 
2H,0;(Cs,HnS03),Ba.3HjO;(C9HnS03),Pb.3H,0;(G9HHSOs),Cn. 
HjO,  alle  blätterig  krystallisirend,  sowie  das  Sübersälg.  Das 
Gilorid  wurde  nur  ölformig  erhalten,  das  Amid  zunächst  ebenso, 
doch  ging  dieses  allmählich  in  den  krystallinischen  Zustand  über. 


»)  JB.  f.  1884,  579. 
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0.  Jacobneni)  untersuchte  zwischen  170  und  200^  siedende 
KMemoasserstoffe  aus  Steinköhlentheerölj  welche  in  heüser,  con- 
oentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  durch  Destillation  im  Dampf- 
strom wieder  abgeschieden  waren.  Die  einzelnen  Gemengtheile 
wurden  theils  direct  durch  Fractioniren,  theils  durch  Krystalli- 
sation  der  Baryum-  und  Natriumsulfonate,  in  letzter  Instanz 
aber  namentlich  der  Sulfamide  von  einander  getrennt  Das  von 
E.&  Sch.ulze^)  im  Theeröl  aufgefundene  Durol  oder  ein  anderes 
Teiaramethylhenzol  3)  waren  nicht  vorhanden.  Das  untersuchte 
Material  war  vielmehr  zum  grofsen  Theil  aus  Naphtalin  und 
etwas  Mesitylen  enthaltendem  Pseudocumöl  zusammengesetzt.  Der 
Siedepunkt  dieses  letzteren  wurde  in  fast  absoluter  Ueberein- 
Stimmung  mit  Warren*)  au  169,5®  bestimmt;  der  früher  *)  etwas 
za  niedrig  angegebene  Schmelzpunkt  des  Pseudocumolstdfamids 
za  181^.  Ein  in  Alkohol  noch  schwerer  als  letzteres  lösliches 
Sdfamid  vom  Schmelzpunkt  19^^  erwies  sich  als  dasjenige  des 
HemeJlühcls  ^).  Die  Bildung  dieses  Trimethylbenzols  könnte 
rielleicht^  in  Erweiterung  der  von  Jacobson  aufgestellten  Hypo- 
these 7),  durch  Condensation  von  Acetylen  mit  AUylen  und  Croto- 
nylen  gemäfs  der  Gleichung  CaH»  4"  C2H(CH5)  +  ^ii^^ih  = 
C6H,(CH3[i],  CHjt2]i  CHjpi)  erklärt  werden.  Aus  einem  in  Alkohol 
sehr  leicht  löslichen  und  schon  bei  122  bis  123o,  ebenso  wie 
beim  Auflösen  in  kochendem  Wasser  schmelzenden  Sulfamide 
liefe  sich  ein  Kohlenwasserstoffe  CioH^,  abspalten.  Dieser  siedete 
bd  175  bis  175,5®  und  wurde  bei  — 15®  nicht  fest.  Mit  Brom 
bei  Gegenwart  von  Jod  in  der  Kälte  gab  er  ein  Tetrabromderivat^ 
Ci0HioBr4,  bei  212®  schmelzende,  feine  Nadeln.  Die  Natur  dieses 
Kohlenwasserstoffs  konnte  noch  nicht  genauer  ermittelt  werden; 
es  mufs  aber  in  demselben  ein  Benzolderivat  mit  längerer  Seiten- 
kette vorliegen. 

Derselbe^)  gab,  nachdem  Ihm  die  Abscheidung  des  HemeU 
liMs,  CjH«  =  C6H3(CH3ti],CH3t33,CH3[3]),  aus  Theeröl »)  nun 


*)  Ber.  1886,  2511.  —  «)  JB.  f.  1885,  686.  —  »)  Vgl.  diesen  Bericht 
S.  598.  —  *)  JB.  f.  1865,  514.  —  »)  JB.  f.  1876,  393 ;  vgl.  auch  JB.  f.  1877, 
375.  -  «)  Siehe  das  folgende  Referat.  —  f)  JB.  f.  1877,  369.  —  8)  Ber.  1886, 
2517.  —  9)  Vgl  das  vorstehende  Referat. 
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doch!)  gelungen  war,  eine  eingehendere  Beschreibung  dieses 
Kohlenwasserstoffs.  Derselbe  war  von  Ihm  in  geringen  Mengen 
zuerst  aus  der  a-Isodurylsäure*),  dann  auch  aus  der  Prehnityl- 
säure*)  gewonnen  worden.  Unter  den  Producten  der  Einwir- 
kung von  Methylchlorid  und  Chloraluminium  auf  die  Xylole 
wurde  er  dagegen  vergeblich  gesucht.  Das  HemelUthol  siedet 
bei  175  bis  175,5<>,  also  höher  als  die  Isomeren.  Ueberhaupt 
zeigt  sich,  wie  Jacobsen  bemerkt,  bei  den  mehrfach  mdhylirten 
Benzolen  für  den  Siedepunkt  die  Regel,  dafs  es  fast  gleichgültig 
ist,  ob  zwei  Methyle  zu  einander  in  Para-  oder  in  Metastellung 
sich  befinden,  dafs  dagegen  jede  Ersetzung  einer  solchen  durch 
eine  Orthosteilung  eine  Erhöhung  des  Siedepunktes ')  um  6  bis  8^ 
bewirkt*).  Beim  Abkühlen  auf  —  15  bis  — 20®  erstarrte  das 
Hemellithol  noch  nicht.  TrihromhemeUithol^  CsHsBr,,  ist  schon 
beschrieben  i).  Ebenso  wurde  bereits  ein  nahe  bei  100®  sich  ver- 
flüssigendes 'Nitroprodud  erwähnt ;  dasselbe  bildet  sich  intermediär 
bei  der  Bereitung  des  TrinitrohenieUithols  ^  C9H9(N02)3,  eines  in 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  209®  krystallisirenden  Körpers.  Beim 
Auflösen  des  Kohlenwasserstoffs  in  warmer,  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure entsteht  nur  eine  Hemellühölsul/osäure^  C6H,(CHs£i],  CHjpj, 
GH3[8],SOsH[6]),  welche  in  wasserhaltigen  Tafeln  anschiefst  Ihr 
Baryumscdg^  (C9HiiS03)3Ba,  scheidet  sich  in  sehr  schwer  löslichen, 
wasserfreien  Blättchen,  ihr  NatriumsaU,  CaHaSOjNa.HiO,  in 
grofsen  Tafeln  aus;  das  CalcitMnsälz  ist  in  der  Hitze  schwerer 
löslich  als  in  der  Kälte.  Das  Hemellitholsulfamid  schmilzt  bei 
195  bis  196®.  Aus  dem  Natriumsulfonate  wurde  nach  üblicher 
Methode  Hemellühenol ,  Cg  H,  (C  Hjci],  C  H3t2],  C  Hjfs],  0  H^j) ,  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  81®  gewonnen,  welche  mit  Eisenchlorid 


I)  Vgl.  JB.  f.  1882,  415.  —  «)  Vgl.  diesen  JB.  S.  600.  —  »)  Vgl.  Körner, 
JB.  f.  1875,  861.  —  «)  In  der  folgenden  Uebersicht  seien  die  Siedepunkte 
der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  zusammengestellt,  wobei  allerdings  sa 
bemerken  ist,  dafs  nicht  sämmtliche  Zahlen  als  sicher  bestimmt  gelten 
können. 

p-  resp.  «-  wi-  resp.  a-  o-  resp.  r- 

Dimethylhenzol .  .  .   .    137®  138®  142® 

Trimethylbemol    .   .  .    164®  169,5®  175,5® 

Tetramethylbemol    .   .    191®  196®  204® 
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keine  Färbung  gaben.  Durch  Oxydation  des  Hemellithols  mit 
Salpeiersaure  entstand  nur  eine  HemeUithylsäibrey  GeH3(CH8[i], 
CH3[|],COOH[8]).  Dieselbe,  auch  in  heifsem  Wasser  wenig  lös- 
lich, krystallisirte  aus  Alkohol  in  Prismen,  aus  verdünntem  Wein- 
geist in  Blättchen,  und  schmolz  bei  144o.  Ihr  Caiciumsala^ 
(G^H,0s),Ca.HsO,  Ueferte  bei  der  Destillation  mit  Kalk  o-Xylol. 
Durch  Oxydation  des  Hemellitholsulfamids  mit  schwach  alkalischer 
Chamäleonlösung   wurden    erhalten:   a-Sulfaminhemeüühylsäu/re^ 

CjH,(CHjp],  CHsm,  COOHts],  S0aNH,£5]),  welche  in  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  238^  krystallisirte  und  ein  Barytimsaijg^ 
(C}HioNS04),Ba.5H90,  gab;  sowie  ß-'SidfaminhemelUthylsäurej 
(^H,(CH8fi],C00H[a],CHs[8],S0aNH,[6]),  welche  sternförmig  ver- 
einigte, mikroskopische  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  ITi^  bildete 
und  ein  Baryumsälß^  (G9HioNS04)2Ba.4H3  0,  lieferte.  Beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  etwa  150o  entstanden  aus  diesen  Amin- 
sauren  a-  und  ß-StäfohemelliÜvyUäwrey  von  welchen  die  erstere 
durch  weitere  Spaltung  bei  180  bis  190^  in  die  oben  erwähnte 
Hemellithylaäure  überging,  während  die  zweite  hierbei  gleich- 
zeitig Kohlensäure  verlor,  so  dafs  statt  der  erwarteten  isomeren 
Honocarbonsäure  m-Xylol  resultirte.  Aus  den  beiden  Sulfamin- 
sanren  wurden  vermittelst  der  Kalischmelze  zwei  OxyhemeUithyl' 
säuren  erhalten,  von  welchen  nur  festgestellt  werden  konnte,  dafs 
sie  mit  Eisenchlorid  hellbraune  Fällungen,  jedoch  keine  violette 
oder  blaue  Färbung  erzeugten.  —  Jacobson  theilte  bei  dieser 
Gelegenheit  noch  mit,  dafs  J.  Drofsbach  aus  dem  (hXylol  durch 
anhaltendes  Erhitzen  mit  Salpeterschwefelsäure  auf  über  100^ 
Di-  und  TrinitrihO'Xylol  dargestellt  habe,  ersteres  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  71^,  letzteres  in  bei  178^  schmelzenden  Schuppen. 
Derselbe  1)  stellte  Aethylxylole  aus  dem  direct  zu  erhaltenden 
Biom-m-xylol,  sowie  dem  Brom-o-  und  -p-xylol  nach  der  Fittig'- 
schen  Methode  dar.  Eine  nähere  Kenntnifs  dieser  Kohlenwasser- 
stoffe war  Ihm  Qiit  Rücksicht  auf  Seine  Untersuchung  der  zwischen 
170  und  200®  siedenden  Fraction  des  Steinkohlentheeröls  2)  er- 
wünscht; die  Vergleichung  namentlich  der  von  den  synthetisch  er- 
haltenen Kohlenwasserstoffen  derivirenden  Sulfamide  mit  den  ent- 


1)  Ber.  1886,  2516.  —  »)  Vgl.  S.  595. 
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Sprechenden,  aus  Theeröl  gewonnenen  Verbindungen  führte  in- 
dessen nicht  zum  Nachweis  eines  Aethylxylols  in  letzterem.  — 
AethyUrn-xyM^  C6H3(CH8[i],CH3[8],C,H5[4])*),  kochte'bei  184  bis 
186^  und  blieb  bei  — 15<^  noch  flüssig.  Die  anfangs  ölförmig  sich 
ausscheidende,  dann  krystallinisch  erstai*rende  AdhyV-m-xyldmonO' 
sulfosäure  lieferte  ein  Baryumsalß^  (GioHi3S03)2Ba.2H9  0,  in 
Blättchen,  ein  Natriumsaiz^  CioHi3SOsNa.2H9  0,  in  mikroskopi- 
schen Prismen;  das  Sulfamid,  GioHis-SO^NH,,  schofsaus  starkem 
Alkohol  in  Prismen,  aus  verdünntem  Weingeist  in  feinen  Nadeb 
mit  dem  Schmelzpunkt  148®  an.  —  Das  Äethyl-p-xylol^  C6H3(CHs[i], 
C3H5[2],GH3[4]),  besafs  ziemlich  den  gleichen  Siedepunkt,  185°,  und 
konnte  ebenfalls  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden.  Die 
Aethyl'P'Xylolmonostdfosäure  bildete  grofse^  rhombische  Blatter; 
ihr  BwryumsaU  krystallisirte  wasserfrei,  während  das  NcUriumscils 
nach  der  Formel  Cio  H13  S  O3  Na .  H,  0  zusammengesetzt  war.  Das 
Sulfamid^  G10H13--SO9NH9,  wurde  aus  starkem  Alkohol  in  derben 
Krystallen,  aus  sehr  yerdünntem  in  perlmutterglänzenden  Blättern 
vom  Schmelzpunkt  \W  erhalten.  Aufserdem  wurden  noch  das 
TrinitroäthyUp-xylöly  welches  bei  129®  schmolz,  sowie  ein  bei  91® 
schmelzendes  {Di-?) Bromderivat  dieses  Kohlenwasserstoffes  dar- 
gestellt.' —  lieber  die  Eigenschaften  des  freien  Äethyl-o-xylols 
Gß Hg  (G H3[i],GH3[2],  G, H5[4])j  wurden  keine  Angaben  gemacht »).  Die 
Äähyl'0'xylol(mono?)sidfosäure  krystallisirte  in  grolsen  Tafeln,  das 
entsprechende  Stdfamid  aus  starkem  Alkohol  in  Prismen,  ans 
mäfsig  warmem,  verdünntem  Weingeist  in  feinen  Nadeln;  es 
schmolz  bei  126®.     ' 

Derselbe  3)  berichtete  über  sehr  bemerkenswerthe  Um- 
wandlungen des  Duröls^  C6H2(GH3[i],GH3[j],GH3[4],GH3[5]),  in  einer- 
seits Hexamethylbenzol  und  Pseudacumöl^  andererseits  das  dritte, 
bis  dahin  noch  unbekannte  Tetramethylbenzol,  das  Prdmüd^), 
Diese  Umwandlungen  erleidet  der  genannte  Kohlenwasserstoff  in 
Gestalt  der  Ihi/rolmonosulfoscmre.    Letztere,  von  Jacobsen  und 


1)  Ernst  and  Fittig,  JB.  f.  1865,  556.  —  ^  Siehe  übrigens  Arm- 
strong und  Miller,  Dimethyläthylbenzol ,  JB.  f.  1883,  997.  —  «)  Ber. 
1886,  1209.  —  ^)  Vgl.  auch  Kelbe  und  Pathe,  diesen  JB.:  Sulfos&uren 
der  aromatischen  Reihe« 
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Schnapaaff  1)  mittelst  SulfurylcUorhydrins  erhalten,  Ibinn  mit 
iX)Doentrirter  Schwefelsäure  nur  in  der  Art  bereitet  werden,  dafs 
man  lOThle.  Yon  dieser  mit  1  ThL  gepulverten  Durols  hei  15  bis  20^ 
oidit  länger  als  6  bis   10  Stunden  in  Berührung  läJjst.      Etwa 
drei  Viertel  des  angewandten  Kohlenwasserstoffs  bleiben  dabei 
ooTerandert;    die  Durolmonosulfosäure  wird  aus  der  schwefel- 
sauren Lösung  durch  Eintragen  von  Eisstückchen  krystallinisch 
ai^eschieden.  Vermischt  man  die  reine  Säure  oder  deren  Natrium» 
salz  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird  alsbald  der  gröfste 
Theil  des  Durols   ?rieder  abgespalten;    es  treten  hier    offenbar 
eigenthnmliche  Gleiehgewichtsverhältnisse  ins  Spiel     Läfst  man 
aber  die  Schwefelsäure  vier  bis  acht  Tage  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  während  drei  bis  fünf  Stunden  bei  100^  ein- 
wirken, so  bleibt  schliefslich  nur  wenig  ungelöst:  dies  ist  dann 
aber  nicht  mehr  Durol,  sondern  Hexamethfßbenzol^  welches  durch 
Ausschütteln  mit  Petroleumäther  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
in  bei  166^  schmelzenden  Krystallen  gewonnen  wurde;  der  Siede- 
punkt lag  bei  264  bis  265^.     Das  Gelöste  andererseits  ist  dann 
ebenso  wenig  noch  Durolsulfosäure;  es  haben  sich  vielmehr  drei 
neue  Salfosäuren  gebildet,  welche  in  Form  ihrer  Amide  getrennt 
werden  können.    Das  an  Menge  vorwiegende,  bei  187^  schmelzende 
Mfamid  giebt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  170  bis  180o  das 
schleich  näher  zu  beschreibende  Prehnitol,     Die  beiden  anderen 
Mfamide,  mit  den  Schmelzpunkten  170  bis  172^  und  110  bis  116^ 
leiten  sich  von  den  beiden  bis  dahin  noch  nicht  bekannten  MonO' 
sn^osäuren  des  Pseudocumols  ab^).    In  rauchender  Schwefelsäure 
löst  sich  Durol  zu  Duroldisulfosäure  auf,  welche  Umwandlungen, 
wfe  sie  an  der  Monosulfosäure  beobachtet  wurden,  nicht  erleidet; 
daher  stehen  auch  die  Resultate  von  E.  E.  Schulze  s)  mit  denen 
der  vorliegenden  Arbeit  nicht  im  Widerspruch.  —  Das  Prehnitol^ 
C,H,(CHs[i3,CH3faj,CH3t8hCH8M),  siedet  beC  204°;  in  der  Kälte 
erstarrt  es  zu  einer  grofskrystallinischen  Masse,  welche  bei  — 4^ 
wieder  schmilzt.     Dibromprdmitol^    Gi^HisBr^,    wurde  bei    der 

^)  JB.  f.  1885, 687;  vgl.  dassu  die  Abhandlung  von  Markownikoff,  diesen 
Bericht  S.  586.  —  ^)  Vgl.  JacobseD,  diesen  JB.:  Salfosänren  der  aroma- 
tisehen  Reihe.  —  »)  JB.  f.  1885,  667. 
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Krystallisation  ans  einem  Gemisch  Ton  Toluol  und  Alkohol  in 
farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  210<^,  Dinitroprehnäol, 
Cio  Hl)  (N  03)2 ,  aus  Alkohol  in  gelblichweiüsen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  178^  erhalten.  Der  neue  Kohlenwasserstoff  löst 
sich  in  warmer,  gewöhnlicher  Schwefelsänre  leicht  zu  Prehnikl^ 
monosulfosÖAJ(/re^  CioHi3(SOsH),  auf,  welche  in  wasserhaltigen 
Nädelchen  auskrystallisirt.  Das  JBarffumsala  ^  (GioHisS09)2Ba, 
bildet  wasserfreie  Krystallkrusten,  das  Natriinmsala^  CioHigSOsNa 
.H3O,  kleine  Tafeln.  Das  Amid  wurde  bereits  erwähnt  Bei  der 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Vol.  Säure  vom 
spec.  Gew.  1,4  und  4  VoL  Wasser)  geht  das  Prehnitol  in  Prd^ 
näylsäure^  C6Hj(CH3ti],CH3[a^CH8p],COOH[4]),  über,  welche  aus 
Alkohol  in  Prismen  mit  dem  Schmelzpunkt  167,5^  anschiefst^ 
Ihr  Caldwmsaljg  ^  (CioHnOs)2^^*^(?)H3  0,  giebt,  mit  Kalk  destil- 
lirt,  HemelUthöl  ^).  —  Es  wurde  auch  noch  das  PenUiimethylbenßcl 
auf  sein  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  geprüft. 
Dasselbe  wird  davon  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  noch 
kürzerer  Zeit  als  Durol  umgewandelt:  die  Producte  waren  /so- 
durol  und  ein  bei  165®  schmelzender,  schön  krystallisirender 
Kohlenwasserstoff,  welcher,  nach  der  Analyse  zu  schliefsen,  mög- 
licherweise Odomethylanthracen  sein  könnte.  Angesichts  der 
eigenthümlichen  Wirkungsweise  der  Schwefelsäure  in  den  be- 
schriebenen Fällen,  welche  sich  theils  in  Ab-  und  Aufbau,  theils 
in  Umlagerung  documentirt,  wird  man,  wie  Jacobsen  bemerkt, 
unwillkürlich  an  diejenige  des  Aluminiumchlorids  erinnert. 

0.  Widman  und  J.  A.  Bladin»)  erhielten  bei  der  Oxy- 
dation von  Cymol  mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  Oxy^ 
isopropylbenjBoesäure  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  156  bis  157«  *). 
Die  Oxydation  verläuft  also  in  alkalischer  Lösung  anders  als  in 
saurer,  was  übrigens  auch  schon  aus  den  Resultaten  anderer 
Forscher  hervorgeht*).  —  Durch  Behandeln  des  Cymols  mit 
Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure  gelang  es  Ihnen  nicht, 
das  flüssige  o-Nitrocymol  von  Fittica*)  und  Landolph^)  zu 


1)  Vgl.  oben  S.  595  f.  —  «)  Ber.  1886,  583.  —  »)  Vgl.  auoh  Remsen, 
diesen  Bericht  S.  591.  —  *)  Vgl.  den  folgenden  Artikel.  —  »)  JB.  f.  1873,  363. 
—  «)  Daselbst  368. 
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winDeoi  es  reBoltärte  dafür  im  ersteten  Falle  das  von 
ichselisi)  and  jüngst  auch  von  Glau8>)  beschriebene  p-Tolyl- 
ä^keton,  CHj-CcH^-CO-CHi,  ais  eine  bei  222,5  bis  221« 
Jende  Flüssigkeit  ron  angenehmem  Geruch.  Der  Schmelz- 
nkt  des  Dtbromtolylmethylketons,  CjHgBrjO,  wurde,  in  naher 
bereiikstimmung  mit  Ersterem,  bei  99°  gefunden.  Tolyltnetkyl- 
ioxm,  CH,-C,H4-C(N0H)-CH„  büdete  bei  88»  Bchmelzende, 
r»  Kryatalle,  das  entsprechende  Phenylhydranid,  CHj-CgHi- 
NiH-CgHj)— CHj,  bei  97'  schmelzende,  farblose  Prismen,  welche 
h  beim  Liegen  an  der  Luft  zersetzten. 

0.  Widman*)  stellte  für  die  Umlagerungen  der  in  den 
iMol-  und  Ouminverbindungen  Torbandenen  Propyl-  resp.  Iso- 
if^^uppe  die  Kegel  aof,  dafs  Methyl,  in  Paraetellang  zu 
iser  Gruppe  befindlich,  zur  Bildung  von  normalem  Propyl, 
riraxyl  in  der  nämlichen  Stellung  dagegen  zur  Bildung  yon 
tfTopjX  prädisponire.  Er  begründete  diesen  Satz,  wie  folgt: 
^opyl  lagert  sich  za  normalem  Propyl  um  bei  der  Reduction 
I  Caminalkohols  zu  Gymol,  nach  Kraut*);  bei  der  Umwand- 
ig 7on  Cumylchlorid  in  Gymol  nach  Patcrnö  und  Spica^); 
ne  bei  der  Reduction  des  Nitrocymylenchlorids  ^)  zu  Cymidin, 
ch  Seinen  eigenen  Versuchen ').  In  diesen  Keactionen  wird, 
B  ersichtlich,  gleichzeitig  Methyl  gebildet.  Normales  Propyl 
^rt  sich  andererseits  in  laopropyl  um  bei  der  Oxydation  des 
molg  zu  Guminsäure  im  Thierkörper ,  nach  N  e  n  c  k  i  und 
egler')  —  oder  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  und  atmo- 
blrigchem  Sauerstoff,  nach  Radziszewski*};  bei  der  Oxydation 
a  Cjmol  zu  Oxyisopropylbenzoesäure  mit  Kaliumpermanganat  ■") ; 
i  der  analogen  Umwandlung  der  Cyraolsulfosäuie  in  Oxyiso- 

'Imid  Gleichmann,  JB.  f.  1862,  766.  —  »)  Diwer  JB.:  Ketone. 
")  Bot.  1886.  251.  —  ')  JB.  f.  1878,  584;  bestätigt  von  Jaoobseo, 
der  JB.  f.  1879,  370  beBprochenen  Arbeit.  —  *)  Daselbst  369.  —  *)  Diese 
rbindiug  «üe  aoter  lolcher  YorauBBetznng  richtiger  Nüroisocymylen- 
'irid  m  oetmen.  (C.  L.)  —  ')  JB.  f.  1862,  704.  —  »)  JB.  f.  1872,  823; 
■titigt  dorcli  V.  Gerichten,  vgl.  Deuen  im  JB.  f.  1878,  420  besprochene 
•budloDg;  ferner  durch  Jacobten,  JB.  f.  1879,  079.  —  «)  Nach  der 
tttieilung  Too  Nenckii  vgl.  Denen  im  JB.  f.  1861,  1033  erwähnte  Ab- 
ndlnng.  —  i")  Vgl  du  vorstehende  Referat. 
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propylsulfobenzoesäure,  nach  R  M  e  y  e  r  i) ;  bei  der  Oxydation  des 
Thymols,  welches  nach  Widman*)  normales  Propyl  enthält, 
zu  m-Oxycuminsäure  mittelst  der  Kalischmelze,  nach  Barths); 
sowie  bei  der  entsprechenden  Ueberführung  des  Carvacrols  in  die 
von  Widman*)  jetzt  auch  auf  anderem  Wege  dargestellte 
o-Oxycuminsäure,  nach  Jacobsen*).  In  diesen  sämmtlichen  Reac- 
tionen  entsteht  also  zugleich  Carboxyl.  —  Debrigens  scheint  auch 
unter  dem  Einflüsse  einer  die  Parastellung  einnehmenden  Alde- 
hydgruppe die  Umlagerung  von  Propyl  in  Isopropyl  sich  zu  voll- 
ziehen ß);  denn  das  Cuminol  ist  bis  jetzt  in  der  Natur  nur  in 
Begleitung  von  Cymol  aufgefunden  worden,  und  es  dürfte  daher 
die  Annahme  berechtigt  sein,  dafs  es  sich  im  pflanzlichen  Orga- 
nismus aus  diesem  gebildet  habe. 

Nachdem  Derselbe 7)  Seine  Regel  bezüglich  der  ümlage- 
rungen  innerhalb  der  Prapylgmppe  der  Cymol-  und  Cuminver" 
bindungen «)  alsdann  dahin  erweitert  hatte,  dafs,  wie  das  Methyl, 
so  auch  der  Acrylsäurerest  CH=:CH— COOH  die  Bildung  nor- 
malen Propyls  begünstige,  zeigte  Er*),  dafs  auch  der  Propion- 
säurerest  CH3-CH3— COOH  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in 
gleichem  Sinne  wirke.  Von  der  Perkin'scheni^)  CumenylaeniU 
säure  (Isopropyhimmtsäure)  ausgehend,  gelangte  Widman  näm- 
lich auf  drei  verschiedenen  Wegen  zu  einem  und  demselben 
Propylhydrocarbostyril,  C3H7-C6H3=[-CH3-CH2-CO-NH-].  Er 
erhielt  letzteres  einerseits  aus  den  beiden   isomeren  o-Amido- 


1)  Vgl.  JB.  f.  1883,  463;  auch  Remsen,  diesen  Bericht  S.  59a  — 
2)  JB.  f.  1885,  1274;  ferner  dieser  JB.:  Phenole.  —  »)  JB.  f.  1878,  688, 
807.  —  *)  Dieser  JB. :  Säuren  der  aromatischen  Reihe.  —  »)  JB.  f.  1878,  810. 
—  «)  Vgl.  Fileti,  diesen  Bericht,  S.  604.  —  f)  Dieser  JB.:  Sauren  der 
aromatischen  Reihe.  —  Widman  macht  es  hier  wahrscheinlich,  dafs  die 
Atomverschiebung  nicht  nach  der  ersten,  sondern  der  zweiten  der  nach- 
stehenden Gleichungen  erfolge,  in  welchen  das  Wasserstoffatom  und  der 
Kohlenwasserstoffrest,  welche  ihren  Platz  wechseln,  eingeklammert  sind: 

C8Hs-CH(.CH3)  -CHa(-H)  =  CeHß-CH(-H).CHa(.CH8) 
CH3  -CH(-CeHß)-CH2(-H)  =  CHg  .CH(-H)-CHj(-C8H6). 

Es  würde  sich  demnach,  genau  genommen,  nicht  um  eine  Umlagerung 
innerhalb  der  Propylgruppe ,  sondern  um  eine  solche  im  ganzen  Cumol- 
resp.  Cymolcomplex  handeln.  (C  L.)  —  8)  Siehe  voriges  Referat  —  •)  Ber. 
1886,  2769.  —  lo)  JB.  f.  1877,  790. 
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fHt[s],  COOHn])*),  jener  Säure,  der  bei 
liehen  Ämidocumenylacrylsäure  (Amido- 
)hl  als  auch  der  hei  154  bis  155^'  schmel- 
rlzimmtsäure  durch  Hydrirung  mittelst 
lischer  Lösung,  wobei  gleichzeitig  Wasser- 
lererseits  erhielt  Er  es  auch,  indem  Er 
lerst  in  die  von  Perkin»)  so  genannte 
E,(C3Hj,  CjH^-COOH),  diese  sodann 
C6H,(C,Hni],  N0,[,„  C,H,-COOH„]), 
in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Ferro- 
iiTs  nun  offenbar  in  diesen  Processen 
ippe  zweimal  in  Normalpropyl,  oder  die 
mal  in  Isopropyl  sich  umgelagert  haben, 
und  eines  Analogieschlmses  das  erstere 
h  in  dem  zuletzt  sMzzirten  Processe  die 
ir  Reduction  des  Acrylsäurerestes  zum 
fnnden  habe,  die  Cumenylpropionsäurö 
■mtsäufe  aufzufassen  seL  In  der  folgen- 
änigen  Phasen,  bei  welchen  demzufolge 
iropyl  in  Normalpropyl  eintreten  würde, 
Stern  bezeichnet. 

imeaylacrylBäDTe >  * 


o-Nitropropyl-  Propylhydro- 

zinuntiäore  zimmtaäure 


i-Amidopropyl- 


■ylhydrocarbostyri) 


•il   bildet    bei    134"   schmelzende  Kry- 
)der  domatischem  Typus,  welche  nach 


er  uomaÜBohen  Reihe.  —  ')  JB.  f.  1877,  791. 
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H.  Bäckström  dem  rhombischen  System  angehören  und  das 
AxenTerhältnifs  0^87978:1:1,64451  besitzen.  Die  Propylhtfdrth 
zimmtsäure  wurde  in  Blättern  vom  Schmelzpunkt  75,6<^  erhalten; 
ihre  Darstellung  aus  der  Cumenylacrylsäure  geschieht  am  besten 
durch  Kochen  mit  Jodwasserstoffisäure  und  Phoq>hor;  bei  An- 
wendung von  Natriumamalgam  resultirten  als  Nebenproduct  bei 
etwa  100<^  schmelzende  Nadeln,  in  welchen  vielleicht  die  wahre 
Cumenylpropionsäu^e  zu  erblicken  ist.  Die  o^Mononitropropylr 
hydrozimnUsäure  wurde  in  bei  99<^  schmelzenden  Erystallen  ge- 
wonnen. 

M.  Fileti^)  machte  noch  auf  folgende  Fälle  von  Umlage- 
rungen  bei  Cumin-  und  Cymolderivaten  aufmerksam.  Isopropyl 
lagert  sich  in  normales  Propyl  um  bei  der  von  Ihm')  aufgefim- 
denen  Spaltung  des  Guminäthers  in  Cuminol  und  Gymol;  nor- 
males Propyl  andererseits  in  Isopropyl  bei  der  von  Ihm  und 
Cr  OS  a  3)  bewirkten  Oxydation  des  Chlor-  imd  Bromcymols  aus 
Thymol  zu  Chlor-  und  Bromcuminsäure,  sowie  bei  der  Ueber- 
fiihrung  des  Cymols  in  Cuminaldehyd  nach  Errera^).  Der  auf 
diese  Atomwanderungen  bezüglichen  Regel  &)  gab  Er  die  folgende 
Fassung:  Die  zu  einem  Kohlenstoffatom,  an  welches  Sauerstoff 
nicht  direct  gebunden  ist,  in  ParastcUung  befindliche  normale 
Propylgruppe  wandelt  sich  in  Isopropyl  um,  sobald  Sauerstoff 
in  unmittelbare  Bindung  mit  jenem  Kohlenstoffatom  tritt;  und 
umgekehrt:  die  zu  einem  direct  mit  Sauerstoff  verbundenen 
Kohlenstoffatom  in  Parastellung  befindliche  Isopropylgruppe  lagert 
sich  in  normales  Propyl  um,  wenn  der  Sauerstoff  aus  der  Molekel 
austritt  und  durch  andere  Elemente  oder  Gruppen  verdrängt 
wird.  Selbst  wenn  diese  Gruppen  Sauerstoff  enthalten,  bildet 
sich  nach  FiletTs  Meinung  normales  Propyl.  Letzteres  nimmt 
Er  deshalb  z.  B.  auch  in  der  Cumenylacrylsäwre^  CeH4(G3H7, 
CH=CH-COOH)i),  an  und  sucht  für  das  Seiner  Regel  wider- 
sprechende  Verhalten  der  Nitroderivate   dieser  Säure  eine  Er- 


1)  Gazz.  chim.  ital  16,  300.  ^  »)  jß.  f.  1884,  955.  —  »)  Dieser  JB.: 
Halogen  Verbindungen  der  aromatischen  Reibe.  —  *)  JB.  f.  1883,  544; 
f.  1884,  638.  —  &)  Vgl.  das  vorbergebende  Referat 
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idanuig  in  dem  besonderen  Einflufs  der  noch  hinzagekommenen 
negatiTen  Gruppe.  —  Um  einen  experimentellen  Aufschlufs  über 
die  Natur  der  darin  Yorhandenen  Propylgruppe  zu  erlangen,  be- 
handelte Er  Cumylidenchlorid ^  C6H4(C3H7,CHClj),  Cumonitril^ 
CjH4(C,H7,CN),  und  Hamocuminsäwe,  C6H4(CsH7,CHj-COOH), 
sowie  PrapylphenylglycolsäiM-e,  C6H4[C3H7,CH(OH)-COOH],  nnd 
ftOjffltmeoylameisensäure ,  CgH4(C3H7,  CO-COOH),  —  eine  bei 
106  bis  107<>  schmelzende,  noch  näher  zu  beschreibende  Substanz 
—  mit  alkalischer  Ghamäleonlosung.  Sämmtliche  Verbindungen 
lieferten  hierbei  Oo^sopröpylbeneoesävre.  Da  also  die  andere 
Seitenkette  nicht  intact  blieb,  so  konnte  aus  dem  Resultiren 
hydroxylirten  Isopropyls  auf  die  nrsprüngUche  Structur  dieses 
Badicals  nicht  geschlossen  werden.  Aus  Thymol  erhaltenes  Brom- 
cjfwol,  C6H4(C3H7[i],Br[a3,CH3[4i)*),  war  mittelst  Kaliumpermanga- 
nats nicht  zu  oxydiren. 

0.  Widman*)  kam  in  einer  Discussion  der  von  Fileti») 
aufgestellten  Regel  zu  dem  Resultat,  dafs  dieselbe  zu  einem  Theil 
im  Widerspruch  mit  den  Thatsachen,  zu  einem  anderen  Theil 
wenigstens  unbewiesen  sei  —  letzteres,  was  z.  B.  die  Voraus- 
setzung von  Isopropyl  im  Cuminalkohol  anbetreffe*). 

M.  Fileti»)  entgegnete  darauf,  dafs  Er  einerseits  Seine 
Regel  in  der  allgemeinen  Form,  in  welcher  Er  sie  gegeben, 
eben  nur  im  Sinne  einer  Hypothese  betrachtet  wissen  wolle; 
daHs  andererseits  auch  die  von  Widman  vorgetragenen  Sätze 
mit  den  Ergebnissen  des  Experiments  nicht  immer  in  absoluter 
Deberdnstimmung  seien.  —  Er  erinnerte  bei  dieser  Gelegenheit 
daran,  dafs  Er«)  die  von  Widman^)  vor  einiger  Zeit  beschrie- 
bene Acet-m-amidocuminsäure  bereits  früher  als  Dieser  erhalten 
babe. 

E.  A.  V.  Schweinitz  ®)  stellte  Odylbenfsdly  Gi^U^i^  dar,  welches 
bis  dahin  nur  in  Gestalt  einiger  von  Beran»)  gewonnener  Deri- 


^  Siehe  vorige  Seite.  —  *)  Ber.  1886,  2781.  —  ^)  Siehe  das  vorangehende 
Referat  —  *)  Diese  Yoranssetzung  hatte  übrigens  Widman  in  der  S.  601 
wiedergegebenen  Abhandlang  selbst  ausgesprochen.  (C,  L,)  —  ^)  Gazz. 
chim.  ital.  16,  497.  -  «)  JB.  f.  1881,  824.  —  7)  JB.  f,  1883,  1209.  —  «)  Ber. 
1886,  64a  —  »)  JB.  f.  1885,  918. 
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Täte  bekannt  war.  Er  bediente  sich  dabei  der  Fittig' sehen 
Methode,  indem  Er  Natrium  auf  eine  mit  dem  doppelten  Volumen 
Aether  yerdünnte  Mischung  yon  Brombenzol  und  normalem  Octyl« 
bromid  einwirken  liefs.  Er  erhielt  es  so  —  und  zwar  neben  dem 
höher  siedenden  Diodyl  ^)  —  als  farbloses  Oel  von  süfslichem  Ge- 
schmack und  Geruch,  welches  bei  261  bis  26S<>  (uncorr.)  über- 
destillirte,  bei  Qo  nicht  erstarrte  und  bei  15^  das  specifische 
Gewicht  0,849,  bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur, 
besafs.  Mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  lieferte  dasselbe 
Benzoesäure,  jedoch  nur  in  geringer  Menga  Durch  Schütteln 
mit  Bromwasser  unter  schliefslichem  kurzem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  wurde  Monobramoäylbengol^  C6H4Br(CgHi7),  ein 
schweres,  hellgelbes,  zwischen  285  und  290<^  siedendes  und  bei 
0^  nicht  erstarrendes  Liquidum,  gewonnen;  durch  Behandeln  mit 
rauchender  Schwefelsäure  Odylbenjgolmonosulfosäure.  Die  freie 
Säure  war  eine  syrupöse  Flüssigkeit;  das  Bleisahy  (Ci4HixS03)sPb 
.3  Hg  0,  bildete  mikroskopische,  leicht  lösliche  Nadeln,  das  Baryum- 
sah^  (GuHsiS0s)9Ba.H9  0,  ebenso  wie  das  Silbersalg^  CuH^iSOs Ag 
.HsO,  Blättchen. 

Auch  F.  Ahrens')  brachte  eine  Mittheilung  über  Odylbenßol^ 
welches  Er  ebenfalls  nach  der  Fittig 'sehen  Methode  dargestellt 
hatte.  Er  wandte  dabei  jedoch  Octylchlorid  an  und  fugte  den 
Aether  erst  nach  Tollendeter  Reaction  behufs  Aufnähme  des  ge- 
bildeten Kohlenwasserstoffs  hinzu.  Die  Eigenschaften  des  ge- 
wonnenen Octylbenzols  fand  Er  wesentlich  so,  wie  sie  t.  Schwei- 
nitz  beschrieben  hatte.  Es  bildete  ein  farbloses,  angenehm 
riechendes,  süfslich  und  zugleich  brennend  schmeckendes  Oel 
vom  specifischen  Gewicht  0,852  bei  14®,  siedete  bei  262  bis  264^ 
(uncorr.)  und  erstarrte  bei  —  7^  krystallinisch.  Als  Nebenproduct 
wurde  nur  etwas  Benzol,  kein  Dioctyl  beobachtet.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuremischung  oder  besser  Kaliumpermanganat 
resultirte  gleichfalls  nur  Benzoesäure.  Das  MonotMoroäfßbeiMfol^ 
Cß  H4  Gl  (Cg  H17),  wurde  unter  Mitwirkung  von  wenig  Jod  und  unter 


^)  Vgl.  dieeen  JB.  S.  570,  woselbst  auch  eine  der  vorliegenden  Arbeit 
angehängte  Bcmerkuugr  über  Dicctyl  erwähnt  ist  -—  >)  Ber.  1886,  2717. 
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Erwärmung,  in  nicht  ganz  reinem  Zustande,  als  bei  etwa  270  bis 
275^  überdestillirendes  Oel  gewonnen.  Das  analog  bereitete 
Mmcbromoctylbensolj  GeH4Br(GgHn),  blieb  bei  -~10<>  nocb  flüssig 
uid  siedete,  in  guter  Uebereinstinunung  mit  den  Angaben  des 
oben  genannten  Chemikers,  bei  285  bis  287<^.  Die  ungewohnt 
geringe  Siedepunktsdifferenz  zwischen  dem  Chlor-  und  dem  Brom- 
derivat  yeranlafste  Ahrens  zu  der  Vermuthung,  dafs  möglicher- 
▼eise  die  Halogene  eine  Terschiedene  Stellung  gegenüber  dem 
Octjl  im  Benzolkem  einnehmen  könnten  i).  Das  vermittelst 
Quedasilberoxyds  dargestellte  Monqjododylbeneol^  ^e^^i^s^n)} 
konnte  bei  —  4^  zum  Erstarren  gebracht,  dagegen  nicht  unzersetzt 
destiUirt  werden.  Eigenthümlich  yerhielt  sich  das  Octylbenzol 
behn  Nitriren.  In  Berührung  mit  rauchender  Salpetersäure  gab  es 
zonachst  Erystalle  von  m-Mononibrooctylbenzol^  CeH4(CsH]7i;ij, 
^^tcs]))  welches  durch  vorsichtiges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol, 
besser  durch  Sublimation,  in  langen,  nur  einen  Stich  ins  Gelbe 
zeigenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  123  bis  124<^  erhalten  wurde. 
Beim  Erwärmen  des  Reactionsgemisches  auf  dem  Wasserbade 
acbied  sich  dann  neben  weiteren  Antheilen  des  Metaderivates 
p-Mononüroodylbenaöl^  Cs 04(^8 Hi7[i],NO,[4]),  aus,  welches  beim 
Erhitzen  erst  nach  jenem,  und  zwar  in  kleinen,  gelblichen  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  204<>  sublimirte.  Durch  längere  Einwirkung 
der  Salpetersäure  bei  erhöhter  Temperatur  lösten  sich  diese 
Nitroverbindungen  unter  Oxydation  zu  den  entsprechenden  Nitro- 
benzoesäuren  wieder  auf.  Aus  der  schliefslich  erhaltenen,  klaren 
Flüssigkeit  fällte  Wasser  dann  o-MononUroodylbenigoly  C6H4(C8Hi7p], 
NOjfjj),  als  schweres,  gelbes  Oel  aus.  Letzteres  war  das  haupt- 
sachlichste Product  der  Nitrirung.  Dinitroodylbenzol^  C^T1^\G^^^^^ 
(NO,),],  wurde  zufallig  erhalten,  als  eine  noch  mit  Salpetersäure 
diu*chtränkte  Probe  des  m-Mononitroderivates  mit  Aether,  danach 
mit  Wasser  übergössen  wurde.  Dasselbe  fiel  aus  heifsem  Alkohol 
in  Form  einer  verfilzten,  gelben  Krystallmasse  nieder;  es  war 
sablimirbar  und  schmolz  bei  226<>.    Ein  Versuch,  die  Stellung  der 

')  Hierbei  mnÜB  indessen  berücksicbtigt  werden,  dafs  auch  zwischen 
dem  Chlorid  und  dem  Kohlenwasserstoff  selbst  kein  grofser  Unterschied 
hezäglich  des  Siedepunktes  besteht.  (C.  L,) 
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zweiten  Nitrogruppe  zn  ermitteln,  war  erfolglos  i).  Beim  Behandeln 
des  o-Nitrooctylbenzols  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde  das  o- 
Amidoödylheneol  in  Gestalt  des,  weifse,  seidenglänzende  Naddn 
bildenden  Zinndoppdsaljses^  [CuH^i (NH^) .HCl], . SnGl4,  gewonnen. 
Das  Chlorhydrat  krystallisirte  aus  Aether  in  weüsen  Blättchen, 
während  die  wässerige  Lösung  nur  einen  rothen  Rückstand 
hinterliefs. 

F.  Kr  äfft  3)  beschrieb    einige    haehnMlehulare    aramatüehe 
Kohlemvasserstoffe  und  Ketone.     Das  unter  Seiner  Leitung  durch 
Th.    Steinmann    untersuchte    Hexadecyl^    oder    Cetylbemd^ 
C6H5(G|6Hs3X  ^^^  gu^  krystallisirende,  bei  27^  schmelzende  und 
unter  einem  Druck  von   15  mm  hei  230^  siedende  Verbindung, 
war  Yon  Diesem  aus  Jodbenzol,  Getyljodid  und  Natrium  dar- 
gestellt   Mit  rauchender  Schwefelsäure  gab  es  CeitylbensdlnMmih 
sulfosäure^  deren  schwer  lösliches  Natriumsalzj  G^H4(Gie  Hss)SO,Ka, 
in  der  Kalisciimelze  bei  250®  das  schön  krystallisirte  Celylfhenol, 
G6H4(Gi6Hs3)OHy  lieferte;  dieses  besafs  weder  Geruch  noch  Ge- 
schmack, schmolz  bei  77,5<>  und  siedete  unter  16  mm  Druck  bei 
260  bis  26V.   Mmonitracdylbenzol,  C^^^{Oi^YLii)^0^,  ein  krystal- 
linisches  Pulyer  vom  ungefähren  Schmelzpunkt  35  bis  36^  wurde 
durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Amidocetylbengd^  G«H4(GieH)s)NHt, 
übergeführt,  eine  bei  circa  53<^  schmelzende  und  unter  14 mm 
Druck  bei  254  bis  255<^  überdestillirende  Base,  deren  Plaün- 
doppelsah,  [C«  H4  (Ci«  Hjs)NH,  .H  Gl], .  Pt  CI4,  in  Aether  und  starkem 
Weingeist  ziemlich  löslich  war.  —  Odadecylbenzdl,  C^^n,{Gi^Jl'iit\ 
war  analog  mittelst  Odadecyljodidj  G1SH37J,  letzteres,  mit  dem 
Schmelzpunkt  33,5<),  durch  Einleiten  von  Jodwasserstoff  in  den 
eben  geschmolzenen  Alkohol  dargestellt  worden  ^).  Das  Octadecyl- 
benzol  wurde  durch  Fällen    der  ätherischen  Lösung  mit  Wein- 
geist, je  nach  der  Goncentration  entweder  zunächst  ölformig,  oder 
direct  in  silberglänzenden  Blättchen  erhalten;  unter  15mm  Dmck 
siedete  es  bei  249<^;  der  Schmelzpunkt  lag  bei  36«.   Beim  Erstanen 


^)  Die  Behaaptang ,  dafs  zwei  Dinitroverbindangen  Bioh  von  dem  m- 
Mononitrooctylbenzol  nach  der  Theorie  ableiten  liefflen«  beruht  wahrschein- 
lich auf  einem  Schreib-  oder  Druckfehler.  —  »)  ßer.  1886,  2982.  -  »)  Vgl. 
diesen   JB.  S.   569. 
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irbeiot  TorQbei^ehend  eine  labide,  4  bis  5"  niedriger  schmelzende 
Ifodification  zu  entstehen,  eine  Erscheinung,  welche  in  ähnlicher 
ifeise  anch  beim  Cetylbenzol  beobachtet  wurde.  Mit  Brom  reagirte 
ler  neue  Kohlenwasserstoff  lebhaft;  mit  rauchender  Schwefelsäure 
yäi  er  eine  Odadeciflbeneolmotiosulfosäure,  deren  Ntüriumsaie, 
'iH*(CisHsj)S03Na,  blätterig  krystallieirte  und  in  der  Kalischmelze 
')dadetylpheml,  C6H4(Ci8H„)OH,  erzeugte.  Dieses  bildete  Blätter, 
reiche  bei  84''  schmolzen  und  dann  unter  15  mm  Druck  bei  277" 
iedeten.  Das  farblose  Mononitroodadecylbemol,  mit  dem  approxi- 
utiren  Schmelzpunkt  48»,  ging  bei  der  Reduction  in  Amidooda- 
lec^beneol  über.  Diese  Base  schmolz  bei  etwa  61»  und  kochte 
inter  15  mm  bei  274».  —  Durch  Versetzen  einer  Lösung  Ton 
iTU.  Palmitylchlorid  in  2  Thln.  Benzol  mit  1 V»  Thln.  Aluminium- 
ilorid  stellte  Krafft  das  Pentadecylp}ienylkdon,  CsHs-CO-CuHj,, 
lar.  Dasselbe  krystallisirte  aus  heifsem  Alkohol  in  grofsen 
Blättern;  der  Schmelzpunkt  lag  bei  59°,  der  Siedepunkt  unter 
15mm  bei  250,5  bis  251o-  Mit  Chromsäuremisclmng  wurde  es 
in  Benzoesäure  uud  Pentadecylsäure  ^)  oxydirt  —  Analog  bereitete 
wf  Seine  Veranlassung  V.  Auger,  von  Dem  auch  die  Unter- 
mchung  der  noch  zu  erwähnenden  Oenanthylidenderivate  herrührt, 
IBS  Beozol  und  ^^toylchlorid ')  —  dem  unter  gewöhnlichem  Druck 
bei  145*,  unter  einem  solchen  von  23  mm  bei  77*  siedenden 
Chloride  der  Oenanthsäure  —  das  Hexylphetii/lketon,  C5H5— CO  — 
t^fEi,.  Dieses  schmolz  bei  IT",  kochte  unter  15mm  bei  155" 
md  gab  ein  Eetoxim,  C6Hj-C(N0H)-Ci;H,s,  in  Na<leln  vom 
Schmelzpunkt  55*.  Durch  Condensation  von  Heptoylchlorid  und 
Dimethylanilin  mit  Chlondnk  erhielt  Derselbe  neben  einer  anderen 
Base  vom  Schmelzpunkt  72,5*  das  HexyMhmtktilamidophenylketon, 
(CHi),NCeH,-C0-C6H,j,  welches  bei  48,5"  schmolz  und  unter 
SOmin  hei  190*  kochte.  Es  bildete  ein  durch  viel  Wasser  zer- 
fallendes Hydrochiorid,  sowie  ein  in  Blättcheu  vom  Schmelzpunkt 
99,5»  kr^-BtäUisirendes  Kdoxim,  (CHs),NCeH4-C(NOH)-C6H„.— 
Aus  1  Thl.   OenanthyJidenchlorid  ^)   —  welches  unter   16  mm  bei 


>)  JB,  f.  1679,  673.  —  *)  Vgl.  Cahonm,  Compt.  rend,  25.  724.    (Im 
JB.  f.  1847  n.  1848,363  nioht  mit  ftUReführt.  —  «)  Limprioht,  JB.  f.  1867, 405. 

JikmiMr.  t.  Chm.  b.  *.  w.  dir  1B8B.  39 
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65  bis  67«  siedete  — ,  4  Thln.  Benzol  und  0,2  Thln.  Aluminium- 
chlorid  wurde  das  HexyldiphenylmetJian  oder  Diphenylheptan^ 
(C6H5)3CH(C6Hi3),  gewonnen,  ein  bei  14»  schmelzender,  unter 
10  mm  bei  186«,  unter  15  mm  bei  193<>  überdestilUrender 
Kohlenwasserstoff,  welcher  weiterhin  in  das  Dinüroderwat^ 
(CeH4NO,)aCH(CeHi3),  das  Diamidoderivat,  (C6H4NH,),CH(C6H„), 
und  das  Tdramethyläiatnidoderivatj  [CeH4N(CHs)2],CH(C6His), 
übergeführt  wurde.  Letzteres,  bei  59,5»  schmelzend,  unter  15  mm 
Druck  bei  27b^  siedend,  läfst  sich  einfacher  durch  directe  Con- 
densation  von  Oenanthol  und  Dimethylanilin  mit  Chlorzink  be- 
reiten. Das  Platindoppelsah  dieser  Tetramethylbase,  G2SH34N2. 
2  H  Cl .  PtCl4 ,  bildete  einen  gelben ,  krystallinischen ,  sehr  schwer 
löslichen  Niederschlag.  Wenn  zu  dem  Gemisch  Yon  Benzol  und 
Oenanthjlidenchlorid  mehr  Aluminiumchlorid,  als  angegeben, 
hinzugefugt  wird,  so  wirkt  .dasselbe  zugleich  spaltend,  und  es 
resultirt  hauptsächlich  Heptylbenzd  (Phenylheptan)^  CeHs— C7H15, 
welches  unter  10  mm  bei  108  bis  110<^  destillirt 

G.  Bouchardat  und  J.  Lafont^)  bewirkten  eine  Isomeri- 
sation  des  Terpentinöls  (Terebenihem)^)^  indem  Sie  zu  einer 
Mischung  von  1200  g  desselben  mit  dem  gleichen  Volumen  Eis- 
essig nach  und  nach  880  g  Ghromsäure,  ebenfalls  in  eisessigsaurer 
Lösung,  unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  hinzugaben. 
Dabei  erlitt  nur  ein  geringer  Antheil  eine  Oxydation.  Es  wurde 
nun  unter  einem  auf  4  cm  verminderten  Druck  abdestillirt,  das 
Destillat  zur  Entfernung  der  Essigsäure  mit  Wasser  sowie  mit 
Alkalilauge  behandelt  und  dann  fractionirt  Derart  wurden 
hauptsächlich  zwei  Producte  abgeschieden.  Das  eine,  in  der 
Menge  von  490  g  bei  155  bis  156»,  unter  normalem  Druck,  über- 
gehend, bestand  aus  einem  Gemisch  von  unverändertem  Terpen- 
tinöl  und  CampJien\  es  lieferte  ein  MonohydrocMorid,  dessen 
specifisches  Drehungsvermögen  in  alkoholisch-ätherischer  Lösung 
zu  — 22,50  bestimmt  wurde,  während  über  den  Schmelzpunkt 
nichts  angegeben  ist.    Das  andere  Product,  dessen  Gewicht  130  g 


1)  Compt.  rend.  102,  50;  Bull.  soc.  cbira.  [2]  45,  167.  —  «)  Pinen  nach 
der  Nomenclatur  von  Wallach,   JB.  f.  1885,  698. 
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174  bis  178';  es  enthielt  aufaer  etwas 
ineretofihalUger  Verbindnngen ,  ein  neues 
mde  Terpilen').  Dasselbe  ähnelte  sehr 
amentlich,  wie  dieses,  ein  Dikifdrochiorid, 
aelzpunkt  47o,  dessen  Lösung  optisch  in- 
unterschied  sich  aber  von  dem  genannten 
sein  physikalisches  Verhalten:  [a]p  war 
id  diese  Gröfae  beim  Otfre»  zu  -|-  104,9'* 

ersuchten  femer  auch  das  Verhalten  des 
iä^  allein  *).  Eine  Lösung  von  1  Volnm- 
Volumtheilen  des  letzteren  wurde  in  ver- 
i  gewöhnlicher  Temperatur  während  sechs 
erlassen.  Danach  wurde  zur  Fortnabme 
isaer  und  Alkalicarbonat  behandelt  und 
ormalem  Druck,  bis  die  Temperatur  von 
la  ab  unter  einem  Druck  yon  kaum  1  cm. 

Barometerstand  Ueberdestillirende  be- 
"heil  aus  unangeghffenem  Terpentinöl, 
ehrung  des  Drehungsvermögens  [«]»  von 
irEahren  hatte  und  fast  zu  >/4  ^^  ^°* 
ckgewonnen  wurde,  zum  kleineren  Theil 
dentisch  mit  dem  in  der  vorstehend  be- 
alteneo;  dasselbe  siedete  bei  175o  und 
jewicht  von  0,86  bei  O'*,  ein  Drehungs- 

Das  unter  vermindertem  Druck  üeber- 
itionsproducte  des  ursprünglichen,  sowie 
rpens  mit  der  Essigsäure.  Die  Fraction 
6e«(Äenm£)Moace(a(,  CioHjg.CjHjO).  Dieses 
'  bei  0"  und  nur  ein  geringes  Drehungs- 
durch  Verseifung  lieferte  es  ein  actives 
ich  als  Borneolaeetat  bezeichnet  werden 

I;  ancfa  eine  Notiz  vo:i  Berthelot,  JB.  f.  18S5, 
,  1821.  —  ä)  Compt.  rend.  102,  318;  Bull.  aoo. 
)er  Aehnliches  behsnilelnde  Arbeiten  derselben 
impher  und  Verwandtea. 
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könnte).  Die  Fraction  110  bis  116®,  an  Menge  die  vorige  über- 
wiegend, bestand  aus  Terpilenmonoacetat^  Gio  Hi^ .  G^  H4  O^.  Das 
specifische  Gewicht  desselben  war  0,9827,  [a]D  =  —  58,4o.  Durch 
Chlorwasserstoff  wurde  es  in  das  bei  46  bis  48<^  schmelzende 
DihydrocMorid^  GioHie.2HGl,  übergeführt.  MögUcherweise  ent- 
steht hierbei  zunächst  durch  Addition  eines  Moleküls  Ghlor- 
wstsserstoff  eine  intermediäre  Verbindung,  ein  Ghloracetin.  Das 
'  Terpilenmonoacetat  würde  sich  sonach  als  ungesättigte  Verbindung, 
als  Derivat  eines  „bivalenten"  Terpens,  wie  Bouchardat  und 
Lafont  sich  ausdrücken,  erweisen.  Das  andere  Acetat,  einem 
„monovalenten"  Terpen  entsprechend,  zeigt  solches  Verhalten 
nicht. 

In  nahem  Zusammenhang  mit  dieser  Arbeit  steht  diejenige 
von  Lextreiti)  über  das  Verhalten  der  Terpene  gegen  PHorin- 
säure.  In  der  Kälte  scheint  zwischen  letzterer  und  dem  Terpen-^ 
tinöl  keine  Reaction  stattzufinden;  erhitzt  man  aber  einige  Minuten 
zum  Kochen,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  gelbe  Masse 
aus,  welche  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  üaxblose 
Blätter  giebt;  diese  stellen  das  TerebenthenpikrcUj  GioHi^. 
GeH3(N  03)90,  vor.  Dasselbe  löste  sich  auch  in  Aether,  nicht 
aber  in  Wasser.  Mit  Kali  in  alkoholischer  Lösung  ging  es  eine 
Verbindung  vom  Aussehen  der  Platinocyanüre  ein.  Beim  Kochen 
mit  wässeriger  Kalilauge  wurde  es  verseift  und  gab  ein  Sublimat 
von  Borneol,  GioHigO.  Letzteres  schmolz  bei  199  bis  200<>  und 
siedete  bei  21  lo,  in  diesen  Gonstanten  dem  natürlichen  Bomeol 
gleichend,  von  welchem  es  sich  nur  durch  das  entgegengesetzte 
Drehungsvermögen,  [«Jp  =  —  37»,  unterschied;  mit  Ghlorwasser- 
stoff  bildete  es,  wie  jenes,  eine  durch  kochendes  Wasser  leicht 
zersetzliö]je  Verbindung.  Durch  Salpetersäure  wurde  das  Bomeol 
zu  einem  Ca/mpher^  GioHjßO,  oxydirt,  welcher  ^ederum  mit  dem 
gewöhnlichen  Schmelz-  und  Siedepunkt  gemein,  aber  ein  Drehungs* 
vermögen,  [«Jd  =  —  3P2',  hatte.  —  Die  Pikrinsäure  wirkt  übrigens 
zu  gleicher  Zeit  auf  das  Terebenthen  auch  isomerisirend  ein; 
der    solchergestalt   umgewandelte  Kohlenwasserstoff   giebt   aber 


i)  Compt.  rend.  102,  55ö. 


—  Terp«Dtioöl  gegen  lalpetrige  Säure.  til<J 

1  ebenso  wenig  thun  dies  das  Teräten  und 
Vhytnen  dagegen  wurden  Verbindungen  er- 
mit  denjenigen  aus  Terebenthen  durchaus 

eine  Zusammenstellung  Seiner  Arbeiten') 

etztere  liefaen  Derselbe  nnd  C.  Bettelli*) 
s  Terpentinöl  vom  Siedepunkt  156  bis  XbSfi 
rmÖgen  [a\i,  =  —  37,92"  salpetrige  Säure 
ren  dabei  so,  dals  Sie  zu  einem  gut  durch* 

von  100  Tbln.  des  Kohlenwasserstoffs  und 
Schwefelsäure  (aus  145  Tblu.  concentrirter 
Wasser  bereitet)   135  Tble.  Ealiumnitrit  in 

tropfenweise  und  unter  Abkühlung  hinzu- 
viel  Wasser  verdünnten.  Es  resultirte  ein 
ches  noch  viel   des  Ausgangsmaterials  eut> 

—  l^"  keine  feste  Verbindung  ausschied. 
it  verdünntem  Ammoniak  behandelt.  Danach 
sschütteln  mit  Aether  und  nachfolgende 
rdampfstrom,  wobei  zuerst  unangegriffenes 
Mononitrottrebenthcn,  Cjc  H^  N  0„  gewinnen, 
»es,  pfeffermin zähnlich  riechendes  Oel  vor, 
itersank,  für  sich  auch  unter  vermindertem 
r  war  und  stark  nach  links  drehte.  Aus  der 
issigkeit  wurde  durch  Zusatz  vun  Salzsäure 

complicirt  zusammengesetzten  Verbindung 
entsprechende  Säure  nicht  ausgefällt  Das 
e  mittelst  Zinkataubs  und  Eisessig  zu  Mono- 
Iis(NH,),  reducirt,  einem  farblosen,  leichten 
lehmem  Geruch,  welches  unter  9  bis  13  mm 
17  bis  23  mm  bei  99  bis  103»,  unter  40  mm 
im  bei  197  bis  200»  siedete,  in  letzterem 

6,  225.  — «}JB.  f.  1883,  U24;  f.  1834,  547;  f.  1885, 
rüche  Oel  von  Phellandrium  aguaticum  ist  auch 
Bauer,  Freibnrg  1885,  erBchienen.  —  *)  Öazz. 
chim.  farm.  [4]  4,  146. 
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Falle  unter  geringer  Zersetzung.  In  Wasser  löste  diese  Base 
sich  wenig,  leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.;  sie  reagirte  stark 
alkalisch.  Ihr  Hydrochlorid,  Cjo  H17  N .  H  Cl,  dessen  Lösung  links- 
drehend  war,  krystallisirte  in  rechtwinkligen,  perknutterglänzenden 
Tafeln ;  das  FhtindoppelsaU^  (Cio  H^  N .  HCl)a .  PtCl^,  welches  durch 
kaltes  Wasser  nicht  gelöst,  durch  kochendes  zersetzt  wurde,  in 
sechsseitigen  Platten;  das  Oxalat  in  schwer  löslichen  Blättchen. 
Das  Sulfat  bildete  eine  gelatinöse,  zerfliefsliche  Masse.  Die  Base 
besitzt  nach  Versuchen  von  P.  Albertoni  schon  in  geringen 
Dosen  eine  ausgesprochene  physiologische  Wirkung,  namentlich 
auf  die  Nervencentren.  Mit  Jodmethyl  in  methylalkoholischer 
Lösung  gab  sie  Trimähylterebenthylammoniumjodid^  CioHi5N(CH3),J, 
eine  in  rectangulären  Blättchen  krystallisirende  Verbindung, 
welche  weiterhin  einerseits  in  das,  zerfliefsliche  Nädelchen  bildende 
Chlorid  und  das,  in  fast  unlöslichen  Krystallkömern  ausfallende 
Platindoppdsalz ^  [CioHi5N(CH3)3Cl]j.PtCl4,  andererseits  in  das 
freie  TrimethylterebenthyT^mmimiwmhydroxyd  übergeführt  wurde. 
Die  mit  stark  basischen  Eigenschaften  begabte  Lösung  dieses 
letzteren  hinterliefs  beim  Verdunsten  in  einer  verdünnten  Wasser- 
stoffatmosphäre einen  Bückstand  zerfliefslicher  Nadeln.  —  Aus 
dem  durch  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Tere- 
•  benthen  erhaltenen  grünen  Oele,  aus  welchem  ein  Additions- 
product  nicht  hatte  isolirt  werden  können,  liefs  sich  durch  Be- 
handeln mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  ein  dem  entsprechenden 
Phellandrenderivat  analoges  Diamin  ebenso  wenig  abscheiden. 

G.  Errera^)  bemerkte,  dafs  das  Stuben^  CuHis,  für  welches 
Kade')  als  charakteristische  Reaction  das  Eintreten  einer  rothen 
Färbung  beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Eisenchlorid 
angegeben  hatte,  an  dieser  Erscheinung  gar  nicht  activ  betheiligt 
sei,  deren  Zustandekommen  vielmehr  durch  die  Gegenwart  von 
Wasser  bei  dem  Versuche  bedingt  werde. 

H.  Griepentrog»)  berichtete  über  eine  neue  Synthese  des 
Triphmylmethans^  Ci^Hig,  welches  fJr,  analog  wie  Baeyer*)  das 

1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  325.  —  3)  Vgl.  DeBsen  im  JB.  f.  1879,  391  be- 
sprochene Abhandlung;  für  Stilben  ist  dort  Toluylen  gesagt  —  ^)Ber.  1886, 
1876.  -  *)  JB.  f.  1874,  416. 


mylätban ,  durch  CoDdensatioD  yon  Bensal- 
Btellte.  Er  wandte  80  g  des  ersteren  und 
iowie  80  g  Ghlomiik  an  und  setzte  das  Ge- 
stunden lang  einer  Temperatur  yon  250 
geeigneter  Weise  gereinigte  Product  lieferte 
)g  Triphenylmetlian  vom  Schmelzpunkt  92° 
it  diesem  gegen  360*  übergehenden  flüssigen 
ißsen  genauere  Diagnose  noch  aussteht.  — 
lurch  Erhitzen  von  90g  Beozaldehyd  und 
Chlorzink  ein  von  360  bis  400"  überdestilli- 
lisch  iBomererIHtolylpkenyltitcthane,CiilliQ^), 
1  einander  getrennt  werden  konnten. 
letztgenannten  Kohlenwasserstoffen  sind  die 
dargestellten  Diphenylsylylmethane,  CjiHjg. 
Imethan  hatte  Derselbe  vor  einiger  Zeit') 
n  Benzhydrol  und  p-Xylol  mittelst  Phosphor- 
n;  nach  der  gleichen  Methode  gewann  Er 
und  -o-xylylmethan.  —  Aus  m-Xylol  bildete 
[auptaache  nach,  nur  ein  einziges  Diphenyl- 
hes  die  Constitution  CgHj  [CHj[j],  CHjjy, 
-Oasselbe  ging  bei  der  Destillation  der  mit 
Ige  behandelten  Keactionsmasse  über  360<' 
ir,  welches  erst  nach  mehreren  Tagen  er- 
Aether,  Eisessig,  Benzol  und  Ligroin  wurde 
1.  Aus  warmen  Lösungen  fiel  es  zunächst 
itallisirte  am  leichtesten,  wenn  die  warm 
ng  mit  dem  zweifachen  Volumen  Aether 
dann  langsam  verdunstet  wurde.  Auf  diese 
grofse,  sechsseitige  Prismen  erhalten,  welche 
Oxydationsmitteln  gegenüber  verliielt  der 
iff  sich  ähnlich  dem  isomeren  p-Xylyl- 
16  stündigem  Kochen  von  je  5  g  mit  20  g 
28g  Schwefelsaure,    mit   dem    doppelten 

and  Zinoke,  JB.  f.  1878,  636.   —  >)  Ber.  1886, 
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Volumen  Wasser  verdünnt,  lieferte  es,  wie  jenes,  ein  in  Soda 
lösliches  und  ein  darin  unlösliches  Product.  Letzteres  wurde  in 
Aether  aufgelöst  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  woraus  es  in 
centimeterlangen,  oft  kreuzförmig  verbundenen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt   147^  anschofs.     Es  erwies  sich  als  ein  isomeres 

Mähyldiphenylphtalid,  (CgHs^^rzC^-O-CO-CeHaCCHsHi  woraus 
die   Orthostellung   der   oxydirten  Methylgruppe    zum  Diphenyl- 
methanrest  hervorgeht   Durch  Kochen  mit  Natron  in  cdneentrirter, 
alkoholischer  Lösung  wurde  der  Lactonring  gesprengt  unter  Bil- 
dung von  mcthyltriphetiylca/rbinol--0'Carbonsaurem  Natrium^  (CeHj)) 
=C(OH)-C6H3(CH3)-COONa,  einem  undeutlich  krystallinischen 
Salz,  aus  welchem  Ghlorwasserstoffsäure  die  Phtalid Verbindung 
regenerirte,  nach  der  mittelst  Zinkstaubs  in  alkalischer  Lösung 
bewirkten  Reduction  aber  die  beständige  MethyUriphenyln^han- 
carbonsäure,  (CeH5),  =  CH- C6H8(CHs)-COOH,   fällte.     Diese 
bildete  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  203  <>,  ihr  zunächst  entstandenes 
Natriumsalz    seidenglänzende    Nadeln.      Auch    ihr  JJarytimsaL?, 
(C«Hi7  02)Ba.3HaO,  und  ihr  Silber saU^  CjiHnOjAg,  krystalli- 
sirten  nadeiförmig  und  theilten,  ebenso  wie  das  Calcium-^  Magne- 
siv/rn-  und  Kupfersah  ^  mit  den  Salzen  der  früher  beschriebenen 
isomeren  Säure  die  Eagenthümlichkeit,   in    Wasser    mehr   oder 
weniger  unlöslich,  in  Weingeist  dagegen  ziemlich  leicht  löslich 
zu  sein.    Durch  Oxydation  mit  Ghromsäure  in  Eisessig  wandelte 
die  Säure  sich  wieder  rückwärts  in  das  Lacton  um.     Beim  Er- 
hitzen mit  überschüssigem  Baryumhydrat  lieferte  sie  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  das  von  E.  und  0.  Fischer *)  ent- 
deckte Biphenyl'P'tolyl'niethany  Cao  Hig  =  Cg  H4  [C  H(C6H5)^[i],  CHj^]» 
vom  Schmelzpunkt  TP,  womit  für  die  nicht  oxydirte  Methyl- 
gruppe die  ParaStellung  zum  Diphenylmethanrest  bewiesen  ist. 
Durch    Schwefelsäure  wurde    die    Methyltriphenylmethanc&rbon- 
säure,  analog  der  entsprechenden  Säure  aus  dem  p-Xylyldiphenyl* 
methan,   zu  einem   Methyl(nieso)phenylanthranöl  *),   (CH3)C6H$=: 

[-C(C6H5)-C6H4-C(OH)-],  condensirt,  welches,  den  analytischen 

1)  JB.  f.  1878,  479.  —  2)  in  Gemäfsheit  der  von  Bernthaen  (vpl.  JB. 
f.  18S5,  936)  vorgeschlagenen  Nomenclatur. 
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Zahlen  nach  in  allerdmgs  nicht  ganz  reinem  Zustande,  aus  Alkohol 
in  gelben  Krystallblättchen  erhalten  wurde  und  sich  bei  150  bis 
170^  unter  gleichzeitiger  Bräunung  yerflüssigte.  Chromsäure  in 
Eisessig  oxydirte  dasselbe  zu  Methyl(m€So)ph€nyloxanthranolj 
(CBj)C6H3=:[-C(OH,C6H5)-C6H4-CO-]i),  welches  in  farblosen, 
bei  213^  schmelzenden,  in  Alkalien  ganz  unlöslichen  Prismen 
krystallisirte  und  durch  Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung  wieder 
zu  dem  Anthranol  reducirt  wurde.  Dieses  letztere  wurde  durch 
Destillation  mit  Zinkstaub  weiter  zu  einem  Kohlenwasserstoff 
reducirt,  der  voraussichtlich  Methyl(meso)phenylanthracen  war, 
jedoch  nicht  näher  untersucht  werden  konnte.  —  Das  in  Soda  lös- 
liche Oxjdationsproduct  des  Diphenyl-m-xylylmethans  bestand  aus 
einem  Säuregemenge,  aus  welchem  durch  fractionirte  Krystalli- 
»tion  eine  bei  228^  schmelzende  DiphenylpMalidmonocarbonsäure 
{TriphmylcarMfwlanhydrodicarbonsäure),{CQlli\-^ 
-CO-0— ],  abgeschieden  werden  konnte,  und  welches,  da  eine 
weitere  Zerlegung  unthunUch  war,  mittelst  Kaliumpermanganats 
in  alkalischer  Lösung  vollends  in  diese,  das  Endproduct  der  Oxy- 
dation repräsentirende  Säure  übergeführt  wurde »).  Die  Diphenyl- 
phtalidcarbonsäure  war  in  Wasser  unlöslich,  aus  Alkohol  kry- 
stallisirte  sie  in  leicht  verwitternden  Tafeln,  C2iHi404.CaH6  0. 
Ihr  Cdldumscdz^  (Cji  Hj j  O4),  Ca  .  3  H«  0 ,  und  ihr  Silhersalz^ 
C,iHi3  04Ag,  bildeten  Nadeln,  das  Barymisalz  krystallisirte 
schwierig;  diese  Salze  sind  wieder  dadurch  ausgezeichnet,  dafs  sie 
sich  in  Wasser  schwer,  in  TOprocentigem  Alkohol  leichter  auf- 
lösen. Schmelzendes  Kali  spaltete  die  Säure  in  Benzophenon 
und  IsopJdalsäure^  resp.  Benzoesäure.  Beim  Kochen  ihrer  alka- 
lischen Lösung  mit  Zinkstaub  wurde  sie  reducirt;  Salzsäure 
fiUte  akdann  eine  Triphenyhnethandicarbonsäure^  C6H3[COOH[i], 
C00H{,],CH(C6H5)2[4]],  welche  aus  Alkohol  in  Nad§ln  vom  Schmelz- 
punkt 2780  krystallisirte,  und  deren  Salze  gröfstentheils  sowohl 


^)  Ueber  die  Constitation  der  Oxanthranole  vgl.  übrigens  Lieber- 
mann,  JB.  f.  1885,  1664.  —  ^)  In  den  diese  letztere  liefernden  Säuren 
dei  Gemenges  mufste  offenbar  entweder  der  Diphenylmetbanrest  noch  nicht 
liydroxylirt  oder  das  zu  diesem  in  Orthostellung  befindliche  Methyl  noch 
nicht  in  Carbozyl  verwandelt  sein. 


^ 
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in  Wasser  als  auch 
in  Alkohol  schwer  lös- 
lich waren.  Das  CW- 
ciumsäljs,  C8iHi4  04Ca 
.  2  H,  0,  bildete  mikro- 
skopische Nädelchen, 
das  wasserfreie  Ba- 
ryumsalz  ebensolche 
Blättchen,  das  Süber- 
salz  fiel  käsig  aus. 
Durch  Oxydation  mit 
alkalischer  Permanga- 
natlösung  wurde  die 
Säure  wieder  rück- 
wärts in  die  Lacton- 
säure  übergeführt.  Bei 
der  trockenen  Destil- 
lation mit  überschüs- 
sigem Baryumhydrat 
lieferte  sie  TripheHyl- 
methan.  Mit  Schwefel- 
säure endUch  gab  sie 
nicht  weiter  unter- 
suchte Condensations- 
•  producte.  Die  neben- 
stehende Zusammen- 
stellung giebt  eine 
Uebersicht  der  darge- 
stellten Verbindungen. 
Bei  der  Ck)nden- 
sation  von  o  -  Xylol 
und  Benzhydrol  mit- 
telst Phosphorsäure- 
anhydrid erhielt  He- 
milian  gleichfalls  ein 
einheitliches  DipIvmyU 
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o-xtfUßmethan^  C^iHgo,  welchem  die  Structur  CeH3[CH3[i],CH3[2], 
CH(C6Hi)3[4]]  zukommt.  Dieser  KohlenwasserstofiP  krystallisirte 
ans  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  68,5<^;  er  destillirte 
bei  einer  über  360<^  gelegenen  Temperatur.  Die  Oxydation 
wurde  wieder  mit  Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure  bewerk- 
stelligt und  das  Product  mit  Sodalösung  behandelt,  welche  nur 
einen  Theil  desselben  aufnahm.  Da  indessen  sowohl  das  Un- 
gelöste wie  auch  das  Gelöste  unkrystallisirbar  und  jedenfalls 
keine  einheitlichen  Verbindungen  waren,  so  wurde  jenes  mit  der- 
selben Oxydationsmischung,  dieses  mit  Kaliumpermanganat  weiter 
oxydirt,  wodurch  schliefslich  neben  etwas  Benaophenon  —  das 
seh  übrigens  in  geringen  Mengen  auch  bei  der  Oxydation  von 
Triphenylmethan  und  dessen  anderen  Homologen  bildet  —  eine 
einzige  Säure  resultirte,  die  Triphenylcarbinöldicarbonsäure, 
(C«H5),=C(OH)-C6H3(COOH)a.  Diese  Säure  war  auch  in  freier 
Form  beständig  und  gab  kein  Phtalidderivat,  wodurch  bewiesen 
ist,  dals  in  dem  zu  Grunde  liegenden  Kohlenwasserstoff  der  Di- 
pbenyhnethanrest  zu  den  Methylgruppen  nicht  benachbart  liegt. 
Sonach  gehören  alle  drei  Diphenylxylylmethane  zu  den  1-,  2-,  4- 
Benzolderivaten*):  ein  neues  Argument  für  die  von  Körner «) 
nnd  Wroblewsky  ^)  aufgestellte  Regel,  der  zufolge  eine  besondere 
Tendenz  zur  Bildung  dieser  sogenannten  unsynmietrischen  Lage- 
rangsform  besteht  Die  Tripkenylcarbinoldicarbonsäure  schied 
sieb  aus  heilser,  wässeriger  Lösung  zunächst  als  milchige  Trübung 
ans,  wandelte  sich  dann  aber  bald  in  ein  Aggregat  feiner  Nadeln 
tun.  Das£aryi«m5a7;er,C2iHi405Ba,und  das  Ccdciumsal^^  CaiHi^OjCa, 
krystallisirten  wasserhaltig;  das  Sühersale  war  amorph.  Erhitzt 
schmolz  die  Säure  bei  178  bis  180<^  und  ging  dabei  unter  Auf- 
scbäumen  in  das  Anhydrid^  CS1H14O4,  über.  Letzteres  löste  sich 
mcbt  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol;  es 
bildete  eine  amorphe,  pellucide  Masse,  welche  sich  in  höherer 
Temperatur  zersetzte.  Die  Triphenylcarbinoldicarbonsäure  konnte 
nicht  reducirt  werden.    Mit  einem  üeberschufs  von  Baryunahydrat 

^)  Sie  könnten  mithin  als  diphenylirte  Pseudocumole  betrachtet  werden. 
-  1  Vgl.  Dessen  im  JB.  f.  1875,  299  f.  behandelte  Arbeit,  —  »)  JB.  f.  1874, 
362, 
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destillirt,  gab  sie  Triphetiylcarbinol  vom  Schmelzpunkt  158^  — 
Weder  aus  m-  noch  aus  o-Xylyldiphenylmethan  gelang  es  Hern  i* 
lian,  individualisirte  Brom-,  Nitro-  oder  Sulfoderivate  zu  ge- 
winnen; die  Nitroverbindungen  bildeten  amorphe,  weifse  Flocken 
und  lieferten  bei  successiver  Hydroxylirung  und  Amidirung  rothe 
Farbstofife  der  Fuchsinreihe. 

E.  Prosta)  berichtete  über  die  arofnatischefi  Kohlentcasser- 
sioffe,  welche  aus  BensylcJdorid  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub 
sich  bilden.  Er  erhitzte  600  g  des  ersteren  mit  222  g  des  letz- 
teren, wobei  die  Reaction  bereits  unterhalb  der  Siedetemperatur 
(176<^)  des  Chlorids  eintrat.  Nach  ihrer  Beendigung  wurde  das 
zähe  Product  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die  unter 
300®  siedenden  Antheile  wurden  durch  üeberführung  in  Baryum- 
sulfonate  weiter  charakterisirt  Sie  enthielten  aufser  etwas  au- 
zersetztem  Ausgangsmatcrial  Toluol  und  einen  als  PliefiyUdyl- 
niethan  oder  Benjsyltolml,  Ci4Hi4  =  C6H5--CHj— C6H4— CHj,  an- 
gesprochenen KohlenwasserstoflF;  vgl.  Zincke^).  Das  bei  höherer 
Temperatur  Destillirende  bestand  aus  einem  festen  Antheil,  der 
sich  wie  Anthracen  verhielt,  und  einem  flüssigen,  welcher  zu 
der  Formel  Ü31H30  stimmende  Zahlen  gab  und  daher  wohl  aus 
den  von  Weber  und  Zincke^)  auf  ähnlichem  Wege  erhaltenen 
Dibensyltoluölen  zusammengesetzt  war. 

F.  Adam 4)  erhielt  aus  Biphenyl  und  Mähylenchlorid  bei 
Gegenwart  von  Chloraluminium  das  Fliiaren^)  oder  Biphenylen- 
niethan ,  C13  Hi  0  =  [-  Cg  H4  -  Cg  H4  -]  =  C  Hj ,  und  einen  zweiten 
Kohlenwasserstoff,  welchen  Er  als  BipliettyWiphenylmdhan^  CjsHjo 
=  (CeH5-C6 114)3 CH2,  ansieht.  Die  Ausführung  der  Reaction  ge- 
schah in  der  Weise,  dafs  15  Thle.  Diphenyl,  gemischt  mit  I  ThL 
des  Friedel-Crafts' sehen  Condensationsmittels ,  geschmolzen 
und  der  langsamen  Einwirkung  von  1  ThL  Methylenchlorid  aus- 
gesetzt wurden,  wobei  die  entbundene  Wärme  zunächst  genügte, 
um  die  Masse  flüssig  zu  erhalten.  Schliefslich  wurde  noch  auf 
dem  Wasserbade  so  lange  erwärmt,  als  sich  Chlorwasserstoff  ent- 


1)  Bull.  8OC  chim.  [2]  46,  247.  —  »)  JB.  f.  1871.  437.  —  »)  JB.  f.  1874, 
84  f.  —  *)  Compt.  rend.  103,  207.  -  *)  JB.  f.  1874,  414. 
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wickelte,  das  Prodnct  in  Wasser  gegossen  nnd  fractionirt.  Bei 
300  bis  305®  ging  das  Fliwren  über.  Dasselbe  zeigte  den  Schmelz- 
punkt 113<>  und  wurde  des  Weiteren  durch  Ueberfiihrung  in  das 
Dibrcm-  und  das  Tribromderivat  identificirt,  von  welchen,  in  guter 
Uebereinstimniung  mit  den  Angaben  Barbier's^),  ersteres  bei 
166»,  letzteres  bei  161»  schmolz.  Um  310  bis  320«  destillirte 
das  andere,  für  Diphenyldiphenylinethan  gehaltene  Product,  dessen 
Schmelzpunkt,  161«,  von  demjenigen  des  von  Weil  er  2)  aus  Di- 
phenyl  nnd  Methylal  dargestellten  Kohlenwassersto£Ps  nur  um  1« 
diffenrte.  —  Aus  Methylchhrid  und  Diphenyl  erhielt  Adam  durch 
die  Almniniumchlorid-Beaction  flüssige  und  feste  Kohlenwasser- 
stoffe, deren  Trennung  Ihm  noch  nicht  gelang. 

E  E.  Armstrongs)  gab  eine  summarische  Uebersicht  der 
Untersuchungen,  welche  Er,  in  Fortsetzung  Seiner  früheren 
Arbeiten*),  über  die  bei- der  Bildung  von  NapJUalinderivaten  zu 
beobachtenden  StAstüuticmsregeJmäfsigkeiten  gemeinschaftlich  mit 
F.  W.  Streatfeild,  S.  Williamson  und  W.  P.  Wynne  aus- 
geführt hatte.  Es  wird  genügen,  auf  die  bezüglichen,  ausführ- 
licheren Einzelpublicationen  zu  verweisen,  welche  in  einem  anderen 
Capitel^)  dieses  Jahresberichtes  behandelt  sind. 

E.  Bamberger  und  M.  Philip«)  untersuchten  die  Oxydations- 
producte  des  Pyrens^  CjeHio.  Bezüglich  des  Pyrenchinons^ 
CigHgOs?),  wurde  zunächst  festgestellt,  dafs  dasselbe  kein  o-  resp. 
o-Düceton  sein  könne,  da  es  weder  ein  Chinoxalinderivat »)  noch 
die  von  Bamberger ^)  aufgefundene  Farbreaction  gab.  In  dem 
zuerst  von  Hintz^*^)  bei  der  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs 
mittelst  Ghromsäure  neben  dem  Pyrenchinon  beobachteten,  in 
Soda  loslichen   Körper    Ci5He04,    welchen    dann    auch  Gold- 


^)  JB.  f.  1874,  415;  f.  1876,  417.  —  2)  JB.  f.  1874,  449.  Die  Siede- 
tcmpcratnr  wird  dort  allerdings  höher  angegeben.  —  ^  Chem.  News  54, 
326  (Vortrag  auf  der  Yersammlnng  der  British  Association  for  the  Advance- 
ment  of  Science  zu  Birmingham  1886).  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1882,  429.  — 
')  Snlfosäaren  der  aromatischen  Beihe.  ~  ^)  Ber.  1886,  1427.  Als  Mit- 
■rbciter  Bamberger's  fungirte  anfangs  J.  Kranzfeld.  —  ')  Vgl.  JB.  f. 
1883,  1013.  — 8)  VgL  Körner,  JB.*.  1884,  688;  Hinsberg,  daselbst  1383; 
»ch  JB.  f.  1886,  1956.  —  »)  Daselbst  1958.  —  i«)  Inauguraldissertation, 
Strafabnrg  1878;  vgl.  JB.  f.  1877,  390. 
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schmiedti)  in  Händen  hatte,  warde  das  Anhydrid  einer  neuen 
zweibasischen  Säure,  der  Pyrensäure^  CisHgOs,  erkannt  Dasselbe 
entsteht  nämlich  aus  letzterer  äufserst  leicht,  nicht  nur  beim 
Erhitzen  auf  120o,  sondern  auch  schon  beim  ümkrystallisiren 
aus  Eisessig,  wobei  es  in  kurzen,  glasglänzenden,  gelben  Prismen 
erhalten  wird.  Die  Pyrensäure  bildet,  aus  ihren  Salzen  gefallt, 
goldgelb  flimmernde  Blättchen;  ihre  Dibasicität  wurde  durch 
Analysen  des  Baryum-  und  des  Silber salees  festgestellt  Ebenso 
leicht  wie  das  Anhydrid,  lieferte  sie  auch  ein  Lnidy  C^  H7  0,  N  = 
Ci3H6  0(CO),NH,  welches  sich  aus  der  Losung  der  Säure  in 
Ammoniak  nach  kurzer  Zeit  schon  in  der  Kälte,  sofort  aber  beim 
Erwärmen,  in  messinggelben  Flittem  abschied.  Die  Pyrensäure 
mufste  demnach  als  eine  o-Dicarbonsäure  angesprochen  werden  >). 
Das  in  ihrem  Molekül  enthaltene  fünfte  Sauerstoffatom  erwies 
sich  ferner  als  das  eines  Garbonyls,  da  durch  Wechselwirkung 
der  neutralen  Alkalisalzlösung  mit  chlorwasserstoffsaurem  Fhenyl- 
hydraein  und  Hydroxylamin  schön  krystallisirte,  farbige  Nieder- 
schläge erfolgten.  Um  über  die  Stellung  der  Carbonylgruppe 
einen  näheren  Aufschlufs  zu  erlangen,  wandten  Bamberger 
und  Philip  die  von  Homolka')  als  für  a-Ketonsäuren  charakte- 
ristisch angegebenen  Reactionen  auf  die  Pyrensäure  an;  die  nar 
schwach  auftretende  Kohlensäureentwickelung  sprach  indessen 
nicht  dafür,  dafs  das  Carbonyl  mit  einer  der  Garboxylgmppen 
unmittelbar  verbunden  sei. 

Dieselben*)  fanden  dann  bei  der  näheren  Untersuchung 
der  aus  Pyrensäure^  Ci8H60(COOH),,  mit  Phenylhydrazin  er- 
haltenen Verbindung  (s.  oben),  dafs  deren  Zusammensetzung 
ebenfalls  mit  der  Annahme  einer  a- Stellung  für  das  Carbonyl 
unvereinbar  sei.  In  letzterem  Falle  hätte  nämlich  den  Forschungs- 
ergebnissen   von    Roser^)    und   Liebermann ß)    zufolge    eine 


1)  JB.  f.  1883,  1013.  —  s)  In  Verfolg  Ihrer  interessanten  Unter- 
sachungen  haben  die  Autoren  mittlerweile  Ihre  Auffassung  der  Pyreniftarc 
dahin  modiücirt,  dafs  dieselbe  ein  sogenanntes  y^Feri-^  (d.i.  a[i]ai«]-)  Darivti 
des  Naphtalins  sei.  —  «)  JB.  f.  1885>1«22.  —  *)  Ber.  1886,  19»5.  - 
&)  JB.  1885,  1448.  —  «)  Dieser  JB.:  Säuren  der  aromatischen  Reihe.  Bam- 
berger  citirt  ubrigenB  nicht  die  richtige  Abhandlung  von  LiebermanD. 
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veitere  Condensation  mit  dem  zweiten  (o-)  Carboxyl  stattfinden 
raössen.  Die  Pyrenphenylhydrcmnsäure  besab  aber  die  der  Formel 
C„H,[Cr3N,HCgH5,(CO0H),].2H,O  entsprechende  Constitution, 
und  ihr  Baryumsdte  war  C„H([C=N,HC8Hs,(CO0),Ba].  Bei 
der  Destillation  mit  Calciumhjrdroxyd  gab  die  Pyrensäure  femer 
einen  Körper  CijHgO,  welcher  sich  nicht  wie  ein  Aldehyd,  wohl 
aber  wie  ein  Keton  verhielt  Ans  Alkohol  nmkrystallisirt,  bildete 
dieses  Pyrenketon  atlasglänzende,  goldgelbe  Tafeln  yom  Schmelz- 
pnnfct  142*.  Eis  lieferte  ein  Phenylbydrazid,  eine  schön  krystal- 
lidrte  Niüriumdisiilfitverbindung  und  ein  farbloses  ReducÜons- 
product,  weiches  zweifelsohne  den  correspondirenden,  secundären 
ÄihAd,  CijHioO,  Torstellte ').  —  Durch  Kaliumpermanganat  in 
kalter,  ziemlich  verdünnter  Losung  wurde  die  Pyrensäure  weiter 
IQ  einer  in  farblosen,  glitzernden  Nädelchen  sich  abscheidenden 
Safklalintetracarbmsmre,  ChHsOj  =  C,eH4(COOH)4,  oxydirt. 
Die  Tierbasische  Natur  dieser  Säure  ergab  sich  aus  der  Zusam- 
mensetzung des  Silber-  und  des  BaryumSiUzes:  Gj4H40gAg4  und 
CiiHfOjBat.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  destillirte  Naphtalin  über. 
Die  Säure  ist  übrigens  jedenfalls  auch  in  dem  mit  Chromsäure 
erhaltenen  Oxydationsproducte  des  Pyrens  vorhanden,  da  der  in 
Soda  lösliche  Antheil  desselben  gleichfalls  Naphtalin  abspaltete. 
Dieselben')  berichteten  in  einer  dritten  Mittheilung  über 
die  Oxydationsproducte  des  Ptfrens  zunächst  Weiteres  über  diese 
Naj^dalintehracarbonsäure.  Das  Verhalten  derselben  führte  Sie  zu 
dem  Schlüsse,  dafs  nicht  nnr  die  beiden  schon  in  der  Pyrensäure 
enthaltenen,  sondem  auch  die  beiden  neu  entstandenen  Oarboxyl- 
gnippen  in  der  Orthosteilung  zu  einander  befindlich  seien  >).  Aus- 
nehmend leicht  bildeten  sich  nämlich  das  IHanhydrid  und  das 
Diimid:  ersteres,  0,(|H4[(CO)jO]j,  bei  langsamem  Erhitzen  der 
Säure  auf  150  bis  170»,  beim  Erwärmen  derselben  mit  Salpeter- 
sänre  vom  specifischen  Gewicht  1,43  auf  150°  oder  beim  Um- 
krystallisiren  aus  Eisessig,  aus  welchem  es  in  weifsen,  glänzenden. 


')  Einige  dieser  Angaben  finden  sich  erst  in  der  dritten  Hittheilnn)^ 
über  du  Pyren.  —  »)  Ber.  1886,  3036.  —  ')  Vgl.  die  Bemerkung  bezüglich 

der  Pyrtn«äure  anf  voriger  Seite, 
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erst  über  300<'  sublimirenden  Nadeln  kryatalÜBirte ;  letzteres, 
Cii,H4[(C0)jNH],,  beim  Auflösen  des  Dianhydrids  in  Ammoniak, 
woraus  es  sich  dann  in  Gestalt  flimmernder  Blättchen  abschied, 
welche  sich  unter  dem  Mikroskop  aus  Nädelcben  und  Prismen 
zusammengesetzt  zeigten  und,  über  270"  erhitzt,  ein  Snblimat 
gelblicher,  glänzender  Nadeln  lieferten.  Das  Diimid  gab  eine 
Natriumverbindurtg  in  citronengelben  Nädelchen,  aus  welcher  es 
indessen  durch  Einwirkung  der  Kohlensäure,  ja  schon  des  Wassers, 
leicht  rcgenerirt  wurde.  Bei  rascherem  Erhitzen  auf  200  bis  250* 
entstand  aus  der  Naphtalintetracarbonsäure  neben  dem  Dian- 
hydrid  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  auch  ein  carboxyl- 
ärmeres  Product,  aus  welchem  jedoch  wegen  Mangels  an  Material 
eine  bestimmte  Säure  noch  nicht  isolirt  werden  konnte.  Es  wurde 
ferner  versucht,  durch  weitere  Oxydation  zu  einer  Carbnnsänre 
des  Benzols  zu  gelangen,  indessen  konnte  eine  solche  und  damit 
ein  weiterer  Einblick  in  die  Constitution  der  Naphtalintetracarboo- 
säure  nicht  erbalten  werden.  Aufser  dieser  letzteren  entstand 
übrigens  bei  der  Oxydation  der  Pyrensäure  ein  iji  orangerothen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  191"  krystallisirendeB  Nebenprodud, 
welches  dem  a-Oxynaphtochinon  sehr  ähnelte,  ohne  doch  damit 
identisch  zu  sein.  —  Aus  dem  Pyrenketon  >)  erhielten  Bamberger 
und  Philip  durch  Einwirkung  von  Übermangansaurem  Kalintn, 
wie  das  der  Analogie  nach  voraaszuseben  war,  eine  Dicarbonsäure 
des  Naphtalins,  C,flHa(CO0H),,  welche  sich  durch  den  bei  265° 
liegenden  Schmelzpunkt  (ihres  Anhydrids),  das  charakteristische 
Imid,  sowie  die  Zusammensetzung  des  Saryumsaljies,  Ci(,Hg(GOO),Ba . 
H}0,  als  die  Ton  Behr  und  van  Dorp>)  aus  Acenaphten  ge- 
wonnene Naphtalsäare  erwies.  Die  Constitution  dieser  Säure  ist 
noch  aufzuklären. 


')  Siehe  daa  »orhergehendo  Referat,  —  ^  JB.  f.  1873,  630.    Vgl.  a 
TerriBne,  JH.  f.  1885,  12ö7. 
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J.  Kemsen  und  H.  W.  Hill y er i)  untersuchten  die  relative 
Beständigkeit  von  Alkylhromiden^  und  zwar  Äethylbromid^  NormaU 
and  Isoprapylbromid ^  (Iso^?)Butylbromid  und  gewöhnlichem,  bei 
119^  siedendem  Amylbromid^  indem  Sie  denjenigen  Bruchtheil  des 
Halogens,  welcher  bei  einer  Reihe  von  Reactionen  aus  äquiva- 
lenten Mengen  der  in  Alkohol  gelösten  Bromide  unter  gleichen 
Bedingungen  abgespalten  wurde,  mittelst  Silbernitrats^titrimetrisch 
bestinmiten.  Das  Verhalten  der  Alkylbromide  gegenüber  nasci- 
rendem  Wasserstoff  war  ein  verschiedenes,  je  nachdem  derselbe 
in  saurer  Lösung  —  bei  einer  Versuchsreihe  aus  Schwefelsäure 
durch  reines  Zink,  bei  einer  anderen  aus  Essigsäure  durch  mit 
Kobalt  überzogenes  Zink  entwickelt  —  oder  in  alkalischer  Lösung 
—  in  diesem  Falle  mittelst  derselben  Metallcombination  und 
alkoholischen  Natrons  bereitet  —  einwirkte.  In  der  sauren  Lösung 
zeigte  sich  die  Stabilität  der  primären  Bromide  mit  steigendem 
Molekulargewicht  abnehmend,  die  des  secundären  Propylbromids 
aber  als  die  geringste  von  Allen.  In  der  alkalischen  Lösung  sank 
die  Beständigkeit  zunächst  ebenfalls  ein  wenig  von  der  Aethyl- 
ztt  der  normalen  Propylverbindung,  stieg  dann  jedoch  beim  Butyl- 
bromid  stark  an,  um  beim  Amylderivat  wieder  abzunehmen;  beim 
Isopropylbromid  war  sie  unter  diesen  Umständen  viel  gröfser 
als  bei  dem  Isomeren  normaler  Structur,  etwa  von  gleich  hohem 
Grade  wie  beim  Butylbromid.  In  der  zuletzt  angeführten  Ver- 
suchsreihe handelte  es  sich  aber  nicht  mehr  um  eine  einfache 
ßeaction,  weil  zu  der  zersetzenden  Einwirkung  des  nascirenden 
Wasserstoffs  diejenige  des  alkoholischen  Natrons  sich  addirte. 
Diese  letztere  wurde  daher  ihren  quantitativen  Beziehungen  nach 
gesondert  festgestellt  Dabei  zeigte  sich  die  Beständigkeit  der 
primären  Bromide  vom  Aethyl  zum  Butyl  anwachsend,  beim  Amyl 
wieder  etwas  geringer;  das  Isopropylbromid  war  auch  hier  stabiler 
ak  das  Normalpropylbromid  ^).     Ebenso  war  das  Verhältnifs  der 


^)  Ani.  Chem.  J.  8,  251.  —  ^)  Die  vorliegende  Abhandlung  würde  durch 
Anwendung  graphischer  Darstellung  zweifelsohne  an  Uebersichtlichkeit  der 
Resultate  sehr  gewonnen  haben.  (C.  L.) 
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beiden  Propylverbindungen  gegenüber  dem  Ammoniak,  während 
gegen  Silbernitrat  und  -acetat  das  primäre  Bromid  viel  resi- 
stenter war  als  das  secundäre.  —  Arbeiten  ähnlichen  Inhalts 
liegen  von  Jackson i)  und  Wislicenus»)  vor. 

R.  Meyer')  fand,  dafs  Isopropyljodid  und  Brom  sich  ziem- 
lich glatt  in  Isopropylhromid  und  freies  Jod  umsetzen,  wenn  die 
Beaction  durch  Abkühlung  gemäfsigt  und  das  IVs&che  der  theo- 
retisch erforderlichen  Menge  Brom  genommen  wird«  Er  erhielt 
derart  78,8  resp.  71,9  Proc.  der  berechneten  Ausbeute  an  zwischen 
58  und  63»,  resp.  58  und  60»  überdestillirendem  Isopropylhromid  *). 
Aehnlich  wie  das  höhere  Homologe  verhielten  sich  auch  AethyU 
und  Methyljodid  gegen  Brom.  Dafs  freies  CMor  aus  dem  Isopropyl- 
jodid das  Jod  verdrängt,  ist  bereits  durch  Linnemann^)  und 
Berthelot«)  bekannt,  bei  deren  Versuchen  das  erstere  im  üeber- 
schufs  angewandt,  indessen  gleichzeitig  Wasserstoff  substituirend 
einwirkte.  Um  daher  auf  analogem  Wege  auch  Isoprqpylehlcrid 
zu  gewinnen,  brachte  Meyer  auf  1  MoL  des  Jodids  nur  1  Atom 
Chlor  in  Beaction,  welches  Er  zu  dem  Zweck  aus.  Salzsäure  durch 
eine  abgewogene  Quantität  Kaliumdichromats  entwickelte.  Aber 
auch  so  bildete  sich  ein  Gemisch  verschieden  hoch  chlorirter 
Körper,  in  dessen  niedrigst  siedender  Fraction  die  Gegenwart  der 
gesuchten  Verbindung  allerdings  wahrscheinlich  war.  —  Isopro- 
pylhromid wurde  durch  CUor  in  der  Kälte  gar  nicht  angegriffen  % 
eine  Erscheinung,  welche  nicht  nur.  gegenüber  den  vorstehend 
mitgetheilten  Beactionen  auffallend,  sondern  auch  gerade  ihres 
negativen  Charakters  wegen  in  theoretischer  Beziehung  sehr  inter- 
essant ist;  auf  den  Berthelot^ sehen  Principien^)  fuüisend,  hätte 
man  nämlich  aus  thermochemischen  Bestimmungen  von  Thomsen') 
auf  eine  stattfindende  Umsetzung  schliefsen  dürfen.  Für  die 
Verdrängung  von  Brom    in    organischen    Verbindungen    durch 


1)  JB.  f.  1879,  890;  f.  1880,  482;  f.  1881,  896.  —  «)  JB.  f.  1882,  870.  - 
°)  J.  pr.  Ghem.  [2]  34,  104.  —  ^)  Diese  UmBetzunj^  ist  bereits  von  Linne- 
mann  beobachtet;  vgl.  JB.  f.  1865,  489.  ^  ^)  Siehe  die  vorstehende  Note. 

—  6)  JB.  f.  1870,  476,  —  7)  Vgl  auch  Willgerodt,  diesen  JB.:  S.  635t 

—  8)  Vgl.  JB.  f.  1880,  83.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1885,  181. 
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freies  Chlor  ist  überhaupt  nur  ein  von  Boiirgoin^)  beobachteter 
Fall  als  Beispiel  anzuführen  >)• 

Nach  G.  Andre')  wird  Mähylenchlorür  durch  Wasser  bei 
längerem  Erhitzen  auf  180^  unter  Bildung  von  ChlorwasserstoflP, 
Hethjlchlorid,  Ameisensäure  und  Kohlenoxyd  zersetzt,  welches 
letztere  indessen  erst  durch  weitere  Spaltung  aus  der  Ameisen- 
saore  hervorgeht  Gleichzeitig  tritt  auch  etwas  bräunliche  Fär- 
bung aufl  Die  Menge  der  entstandenen  Salzsäure  entsprach  der 
Zersetzungsgleichung:  2CH,Cla  +  2H,0  =  3HC1  +  CH^O,  + 
CHjCl*),  Bei  200^  bewirkte  das  Wasser  eine  fernere  partielle 
Zerlegung  des  Methylchlorids  in  Salzsäure •  und  Methylalkohol^). 
—  Durch  wässeriges  Ammoniak  wurde  das  Methylenchlorid  schon 
bei  140^  angegriffen;  doch  verlief  die  Umsetzung  auch  hier  zu- 
nächst nach  der  obigen  Gleichung;  aus  dem  Metbylchlorid  wurde 
aber  weiterhin  Methylamin  gebildet 

Derselbe*)  fand,  dafs  bei  sechsstündigem  Erhitzen  von 
CUcrqform  wit  wässerigem  Ammoniak  auf  200  bis  225^  Ameisen- 
säure und  Eohlenoxyd  zu  gleichen  Molekülen  (resp.  Ameisensäure 
und  Salzsäure  im  Verhältnifs  von  1 : 6  MoL)  gebildet  wurden,  die 
Zersetzung  also  durch  die  Gleichung  2CHa3  +  3H,0(+  7NH3) 
=  CHjOjC.NHj)  -|-  CO  +  6HC1(.6NH3)  ausgedrückt  werden 
könne.  Bei  einer  Temperatur  von  nur  180<)  blieb  ein  Theil  des 
Chloroforms  unangegriffen.  Gyanammonium  wurde  aus  demselben 
durch  wässeriges  Ammoniak,  wie  dies  schon  Heintz?)  gefunden 
hatte,  nicht '  erzeugt  Auch  durch  längeres  Erhitzen  mit  dem 
10 fachen  Volumen  Wasser  auf  225^  wurde  das  Chloroform  in 
Salzsaure,  Ameisensäure  und  aus  dieser  abgespaltenes  Eohlen- 
oxyd zersetzt,  wobei  aber  die  relative  Menge  des  letzteren  auf 


^)  JB.  f.  1874,  320.  —  ")  Meyer  weißt  bei  dieser  Gele^nheit  noch 
auf  bezugliche  Arbeiten  von  Lescoeur  (JB.  f.  1878,  412),  Lössner  (JB. 
f.  1876,  304)  und  Henry  (JB.  f.  1884,  570)  hin.  —  »)  Compt  rend.  102, 
1474  —  4)  Eine  nähere  Interpretation  dieser  Gleichung  gab  Andre  nicht, 
ächeinbar  verh&lt  es  sich  nach  derselben  so,  als  ob  das  Methylonchlorür 
rieh  zunächst  in  Chloroform  (siehe  das  folgende  Referat)  und  Methylchlorid 
gespalten  habe.  Indessen  sollte  man  die  primäre  Bildung  von  Form- 
aWchjd  erwarten.  (C.  L.)  —  »)  Vgl.  Nieder  ist,  JB.  f.  1877,  397.  — 
•)  Compt.  rend.  102,  558.-7)  jb.  f.  1856,  558. 
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Kosten  der  Ameisensäure  bedeutend  vergröfsert  war.  —  Besondere, 
im  Anschlufs  hieran,  sowie  an  bezügliche  Untersuchungen  von 
Berthelot  1)  und  Riban*)  ausgeführte  Versuche  zeigten  dem 
entsprechend,  dafs  die  Zerlegung  der  Ameisensäure  in  wässeriger 
Lösung  bei  225o  durch  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  beschleunigt 
werde.  Bei  Abwesenheit  dieser  letzteren  bildeten  sich  übrigens 
neben  dem  Kohlenoxyd  auch  Spuren  von  Kohlensäure.  Die  Zer- 
setzung des  Ammoniumformiats  schien  andererseits  durch  die 
Gegenwart  überschüssigen  Ammoniaks  verlangsamt  zu  werden'). 

W.  Ramsay  und  S.  Young*)  machten  die  Zersetzung  des 
Chloroforms  durch  Hitze  zum  Gegenstand  erneuter  Untersuchung. 
Sie  fanden,  dafs  beim  Durchleiten  des  Dampfes  durch  ein  auf 
dunkle  Rothgluth  gebrachtes  und  mit  Asbest  gefülltes  Rohr  auJser 
dem  von  Basset*)  erhaltenen  Hexachlorbenzöly  welches  schwer 
flüchtige  Nadeln  bildet,  auch  das  leichter  flüchtige,  in  Platten 
krystallisirende  HexacMorälhan  entstand,  sowie  eine  geringe 
Menge  des  flüssigen  TetracMoräthylens,  Wahrscheinlich  hatte 
Basset  eine  höhere  Temperatur  angewandt 

A.  Colson  und  H.  Gautier«)  wandten  Ihre,  bis  dahin  vor- 
wiegend an  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  erprobte  Ghlorirungs- 
methode^)  auch  auf  das  AethylencJüorür  an.  Sie  erhitzten  letz- 
teres mit  einer  für  die  Einführung  von  zwei  weiteren  Ghloratomen 
berechneten  Menge  Fünffachchlorphosphors  zehn  Stunden  lang 
auf  190^.  Nach  Entfernung  des  gebildeten  Phosphortrichlorids 
wurde  das  Reactionsproduct  durch  Fractionirung  in  einen  von 
121  bis  133®  und  einen  anderen  von  133  bis  IW  überdestillirenden 
Antheil  geschieden.  Der  erstere  bestand  im  Wesentlichen  ans 
TricJdoräthan ^  CHjCl-CHClj,  mit  dessen  theoretischem  Chlor- 
gehalt von  80,6  Proc.  der  gefundene,  79,9  Proc,  genügend  über- 
einstimmte.   Die  zweite,  reichlichere  Fraction  war  hauptsächlich 


1)  Vgl.  JB.  f.  1856,  483.-8)  JB.  f.  1881,  666.  —  «)  Diese  Beobachtung 
wurde  in  der  vorstehend  besprochenen  Abhandlung  mitgetheüt — *)  Chem. 
Soc.  Ind.  J.  5,  232.  —  »)  JB.  f.  1867,  608.  —  «)  Compt.  rend.  102,  1076. 
Zweiter  Theil  einer  Abhandlung  über  die  Umwandlung  der  Kohlenwasser- 
stoffe durch  Phosphorpentachlorid;  vgl.  im  üebrigen  Halogen  verbind  unjren 
der  aromatischen  Reihe.  —  7)  Vgl.  JB.  f.  1885,  582. 
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aas  Tetrachloräthan  zasammengesetzt,  für  welches  sich  88,0  Proc. 
Chlor  berechnen,  während  die  Analyse  86,01  Proc.  ergab.  Aus 
der  Siedetemperatur,  welche  durch  die  vorhandene  Beimengung 
von  niedrigerer  Chlorirungsstufe  offenbar  herabgedrUckt  ist, 
acUiefsen  die  Autoren,  dafs  hier  das  symmetrische  Tetrachhräthan^ 
CHCl,— CHCl,,  vorliege.1),  da  der  Siedepunkt  des  unsymmetrischen, 
wie  auch  derjenige  des  Trichloräthans  nahe  bei  123^  lieget). 
Das  Tetrachloräthan  wurde  durch  Wasser  bei  lOOo  nicht,  wohl 
aber  bei  175^  angegriffen. 

Die  Arbeit  von  A.  Sabanejew^)  über  das  Monobromacetylen 
und  dessen  Polymerisation  zu  symmetrischem  Tribrombenzol  ist 
bereits  mitgetheilt^). 


Halogenverbindungen  der  aromatischen  Reihe. 

Bezüglich  einer  Notiz  von  J.  Meunier^)  über  das  zweite 
(ß-)Benjsölh€xachlorid  ist,  soweit  das  darin  mitgetheilte  That- 
sachenmaterial  in  Betracht  kommt,  auf  die  frühere  Besprechung  ^) 
zu  ?erweisen.  Nachgetragen  sei  jedoch  aus  der  vorliegenden 
Veröffentlichung,  in  welcher  Meunier  sich  des  Weiteren  gegen 
Schüpphaus^)  wendet,  dafs  die  Spaltung  der  in  Rede  stehenden 
Verbindung  in  Salzsäure  und  Trichlorbenzol  gegen  eine  von  letz- 
terem Chemiker  geäufserte  Ansicht  spricht,  wonach  dieselbe  mög- 
licherweise als  lyiphenyldodekachlarid^)  aufzufassen  sei. 

^)  Dasselbe  siedet  nach  Berthelot  und  Jung  fleisch  (JB.  f.  1869, 
385),  sowie  Paterno  und  Pi8ati-(JB.  f.  1871,  508)  bei  U70.  —  »)  Nach 
des  Angaben  von  Kanonnikow  (Dissertation,  Kasan  1880,  citirt  nach 
Beilstcin's  Handbuch,  2.  Aufl.,  1.  Bd.,  S.  173  und  174;  vgl.  auch  JB.  f. 
1881,  313)  und  Stadel  (JB.  f.  1882,  46)  siedet  das  unsymmetrische  Tetra- 
cAferät^n  indessen  höher,  bei  129,6  bis  130,5^  —  nach  älteren  Angaben 
sogar  bei  135  bis  138,6»;  das  Trichloräthan,  CHgCl— CHCla,  nach  Pierre 
(JB.  f.  1851,  49),  Kanonnikow  (siehe  oben),  Stadel  (siehe  oben)  und 
E.  Schiff  (vgl.  Dessen  im  JB.  f.  1883,  63  besprochene  Abhandlung)  um- 
gekehrt niedriger,  bei  113,5  bis  1150.  ygl  auch  Sabanejew,  JB.  f.  1883, 
129.  -  3)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  245  (Corresp.).  —  *)  JB.  f.  1885,  722.  — 
^)  Bali  soc.  chim.  [2]  45,  290.  —  «)  JB.  f.  1885,  730.  —  ?)  Vgl.  JB.  f. 
1884,  575.  —  8)  Unter  dieser  Bezeichnung  ist  die  Verbindung  von  Söffing 
(daselbst  463)  krystallographisch  beschrieben  worden. 
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F.  Fittica^)  berichtete,  in  Fortsetzung  Seiner,  die  Isomerie 
der  Benzolderivate  betreffenden  Arbeiten'),  über  ein  zwekes 
Monobronibenzol^  welches  Er  in  folgender  Weise  erhielt  Zu  einem 
abgekühlten  Gemisch  von  80  g  Benzol  und  50  g  Alkohol,  welchem 
13  g  amorpher  Phosphor  zugesetzt  waren,  wurden  mittelst  eiaes 
trichterförmig  erweiterten  Haarröhrchens  160  g  Brom  fliefsen  ge- 
lassen und  das  Product  zuerst  in  eine  Lösung  yon  kohlensaurem 
Natrium,  sodann  in  Wasser  gegossen,  das  hierin  untersinkende 
Oel  getrocknet  und  filtrirt.  Bei  der  Destillation  desselben  ging, 
ohne  dafs  vorher  Bromäthyl  aufgetreten  wäre,  wesentlich  ein 
zwischen  66  und  10^  (68»)  siedendes  Oel  über,  welches  eine 
Molekülverbindung:  MonobrombenzoUBenzol^  der  Zusanunensetzung 
(C6H5Br)3.C6H6,  darstellte.  Diese  complexe  Verbindung  spaltete 
sich  bei  weiterem  Rectificiren  in  das  neue  Monohrombenzöl  und 
die  einfachere,  beständigere  Mdlekülverbindung  CgHjBr.CeHg. 
Letztere  siedete  bei-  74  bis  76^,  das  allerdings  noch  nicht  im 
Zustande  vollkommener  Reinheit  erhaltene  Monobrombenzol  nach 
wiederholter  Fractionirung  bei  62  bis  64^,  also  ungefähr  90* 
niedriger  als  das  gewöhnliche  Brombenzol.  —  Gegenüber  Hand 3) 
hält  Fittica  ferner  an  der  Existenz  Seines  vierten  Motwbronh 
phenols^)  fest.  Er  betonte  einerseits,  dafs  die  Nichtkrystallisir- 
barkeit  Seiner  Verbindung  nicht  etwa  durch  einen  geringen 
Wassergehalt  verursacht  sein  könne,  da  dieselbe  durch  wochen- 
langes  *  Stehen  über  Schwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid 
sorgfältig  getrocknet  worden  sei;  andererseits,  dafs  Hand  den 
neuen  Körper  überhaupt  gar  nicht,  oder  wenigstens  nur  im  Ge- 
misch mit  p- Bromphenol,  erhalten  haben  könne,  da  Derselbe  das 
Brom  nicht  durch  das  vorgeschriebene  Capillarrohr  eingeführt 
und  deshalb  eine  locale  Temperaturerhöhung  nicht  vermieden 
habe;  der  Umstand,  dafs,  im  Gegensatz  zu  Seinen  Beobachtungen, 
der  genannte  Chemiker  aus  dem  Reactionsproducte  grö&ere 
Mengen  von  Bromäthyl  habe  abdestilliren  können,  beweise  deut- 
lich, dafs  diese,  in  jedem  Falle  zunächst  entstandene  Verbindung 
bei  Dessen  Versuchen  gar  nicht  weiter  reagirt  habe,  während 

1)  Ber.  1886,  2632.  —  ^i)  V^rl.  JB.  f.  1883,  898.  -  3)  Vgl.  diesen  JB.: 
Phenole.  —*)  JB.  f.  1883,  898;  f.  1884,  966;  f.  1885,  1234. 
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gttrade  durch  deren  bromirende  Einwirkung  auf  das  Phenol  die 
fiOdoBg  des  neuen  Körpers  bedingt  werde. 

F.  Blaui)  stellte  Versuche  an   über   die   Zersetzung   der 
Bnmbefmle  durch  Natriununethylat  in  methjlalkoholischer  Lö- 
ssng.  —  Monobrombenaol  wurde  mit  einer  äquivalenten  Menge 
TOB  diesem  Reagens  24  Stunden  lang  auf  220  bis  230^  erhitzt 
und  lieferte  dabei  aulser  etwas  Benzol^  sowie  einem  anderen, 
hochsiedenden  Nebenproduct,   in   welchem    wahrscheinlich  Di- 
fhettfßäiher  (Siedepunkt  252  bis  2b3^)  enthalten  war,  ungefähr 
gieich  yiel  Änisöl  und  Fhendi  das  Anisol  konnte  allerdings  vom 
onangegriffenen  Brombenzol,  welches  etwa  40  Proc.  der  ange- 
wandten Substanz  ausmachte,  wegen  des  nahen  Zusammenfallen  s 
der  Siedepunkte  nicht  getrennt  werden.   Eine  völlige  Umsetzung 
des  Brombenzols  war  nicht  zu  erreichen.  —  p-Dibronibeneol  wurde 
5  mal  24  Stunden  der  Einwirkung  der  Natriummethylatlösung 
bei  150^  ausgesetzt.    Aus  dem  Reactionsproduct  liefsen  sich  ge- 
winnen: einerseits   ein  bei  210  bis  212^  übergehendes  Gemisch 
Ton  93  Proc.  Monobromanisol  (Siedepunkt  223  o)  mit  7  Proc.  Hydro- 
diin(mdimethyläther  (Siedepunkt  205^);  andererseits  p-Manobrom- 
jpienal,  und  zwar  letzteres-  in  überwiegender  Quantität.    Nachdem 
diese  Verbindungen  mit  Wasserdampf  abdestillirt  waren  —  er- 
stere  aus  alkalischer,  letztere  aus  saurer  Lösung  —  blieb  eine 
dickflüssige,  schwarzbraune  Masse  zurück,  aus  welcher  Hydro* 
cliiiion  oder  dessen  Monomethyläther  abzuscheiden,  ohne  Erfolg 
Yereucht  wurde.  —  Endlich  wurde  noch  symmetrisches  Tribrom- 
bengcl  mit  etwas  mehr  als  3  Mol.  Natriummethylat  während  zwei 
Ua  drei  Tagen  auf  120  bis  130<^  erhitzt;    die  Umsetzung    war 
eine  vollständige  und  ergab  als  Hauptproduct  ein  neues  Dibrom- 
jAeiioi,  CeH3(0H[i],  Br,  ^s.  63),  vom  Schmelzpunkt  75  bis  76,5o,  welches 
durch   die  Kalischmelze  in  Phloroglucin  überging.     Auch  eine 
geringe  Menge  des  entsprechenden  Dibromanisöls^  CgHa  Br2(0  CH3), 
wurde  in  nadelförmigen  Prismen  erhalten,  welche  bei  37  bis  38^ 
schmolzen.    Daneben  resultirende,  rhombische  Tafeln  von  einem 
zwischen  32  und  42^  wechselnden  Schmelzpunkt  schienen  durch 


M  Monatsh.  Ghem.  7,  621. 
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Zusammenkrystallisiren  dieses  Dibromanisols  mit  Monobrom- 
resorcindimethyläther  oder  PHoraglucintrimethyläfher  gebildet  zu 
sein,  doch  liefs  sich  ihre  Natur  nicht  definitiv  ermitteln.  Um 
eine  bessere  Ausbeute  an  diesen  Methyläthern  zu  erzielen,  wurde 
in  einem  anderen  Versuche  mit  Tribrombenzol  der  zur  Bereitung 
des  Natriummethylats  dienende  Methylalkohol  durch  wiederholte 
Destillation  über  Natrium  vollständig  wasserfrei  gemacht  und 
ferner  die  Temperatur  auf  150^  gesteigert;  nach  14  stündiger  Ein- 
wirkung resultirte  aber  auch  unter  diesen  Bedingungen  als  Haupt- 
product  wieder  Dibromphenol;  an  Stelle  der  rhombischen  Tafeln 
traten  sechsseitige,  erst  bei  55  bis  59®  schmelzende  Platten  auf^ 
deren  Menge  jedoch  zur  Analyse  nicht  ausreichte. 

G.  Goldschmiedt^)  studirte  das  Verhalten  mehrfach  ge- 
bronUer  Benzole  in  siedender,  absolut  ätherischer  Lösung  gegen 
Natrium.  —  Zunächst  wurde  p-Dibrambenj^öly  welches  in  derselben 
Richtung  schon  von  Riese 2)  untersucht  war,  dieser  Reactlon 
unterworfen.  Nach  etwa  drei  Tagen  schien  letztere  beendet.  Aus 
dem  abgegossenen  Aether  liefsen  sich  durch  Destillation  etwas 
Benzol,  dann  Diphenyl^  p^Diphenylhenßöl^)  und  ein  erst  über  285' 
schmelzender  Kohlenwasserstoff  gewinnen,  während  amorphe, 
bromhaltige  Körper  als  undestillirbarer  Rückstand  verblieben« 
Das  Hauptprodud  der  Reaction  war  aber  in  Aether  unlöslich; 
es  wurde  mit  Benzol  aufgenommen  und  daraus  durch  Alkohol  als 
amorphes,  hellgelbes  Pulver  gefällt  (DibromoctophenyT),  weldies  *) 
der  Formel  C48Hs,Brj  =  C6H4Br-(C6H4)6-C6H4Br  entsprach. 
Man  kann  diesen  Körper  daher  sich  vorstellen  als  aufgebaut  aus 
acht  an  einander  geketteten  Benzolringen,  von  welchen  die  beiden 
endständigen  noch  je  ein  Bromatom  enthalten.  Die  Verbindung 
begann  um  220<^  zu  sintern,  nahm  dann  eine  dunklere  Färbung 
an  und  war  bei  265<^  ganz  in  den  flüssigen  Zustand  übergegangen. 
Nach  130  stündiger  Einwirkung  des  Natriums  auf  p-Dibrombenzol 
resultirte  an  Stelle  dieser    Verbindung  eine    noch  complicirter 


1)  Monatsh.  Chem.  7,  40;  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  Ö3,  18a  - 
>)  JB.  f.  1869,  388;  f.  1870,  559;  f.  1872,  360.  —  s)  Vgl  Schmidt  und 
Schultz,  JB.  f.  1880,  457.  —  *)  Einen  Namen  für  dasselbe,  sowie  die  gleich 
zu  erwähnenden  analogen  Verbindungen  hat  der  Autor  nicht  vorgeschlageo. 
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xuaammengeßetzte :  673  H52  Brj  =  Ce  H4  Br  -  (Cg  H4)ii  -  Cg  H4  Er, 
welche  in  Aussehen  und  LöslicbkeitsTerhältnissen  der  vorigen 
glich,  aber  erst  von  245  bis  300^  sich  verflüssigte.  —  Mit 
nhDibrombenßol  nahm  die  Reaction  einen  ganz  analogen  Verlauf. 
Der  Aether  hatte  Diphenyl^  ferner  ein  schweres,  aromatisch 
riechendes  Oel  und  nicht  destillirbare,  amorphe,  bromhaltige 
Körper  aufgenommen,  welche  letztere  wahrscheinlich  den  oben 
beschriebenen  ähnlich,  doch  einfacher  constituirt  waren;  als 
nicht  in  Aether,  dagegen  in  Benzol  lösliches  und  daraus  durch 
Alkohol  fällbares  CondensationsprodiMi  resultirte  auch  hier  ein 
gelbes  Pulver,  welches,  je  nachdem  das  Natrium  zwei  Tage  hin- 
durch oder  noch  längere  Zeit  eingewirkt  hatte,  wieder  die  Zu- 
sanunensetzung  C48H32Br3  oder  Cjs^^^l^r^  zeigte  und  im  ersteren 
Falle  zwischen  160  und  220^,  im  letzteren  zvrischen  200  und  250° 
nach  und  nach  sich  verflüssigte.  —  Symmetrisches  TribronJbeyizol 
in  ätherischer  Lösung  endlich  wurde  von  Natrium  gar  nicht  an- 
gegriffen. 

E.  Werner  1)  stellte  Bromsubstitutionsderivate  einerseits  aus 
m-Kresd  und  m-Oxyhemoesäure^  andererseits  aus  0-  und  p-Kresol^ 
sowie  0-  und  p-Oxyhensaldehyd  durch  Behandeln  mit  Bromwasser 
dar  und  fand,  dafs,  den  bekannten  Substitutionsregelmäfsigkeiten 
der  aromatischen  Verbindungen  entsprechend,  die  Metaderivate 
dabei  drei,  die  Ortho-  und  Paraderivate  aber  nur  zwei  Bromatome 
in  den  Benzolkem  aufnehmen  können.  —  Das  Tribrom-m-hrcsol^ 
CjH(0H[i],CH3[8],Br3(a,4,6])i  krystallisirte  aus  Alkohol  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  81  bis  82  0.  Mit  überschüssigem  Brom 
gab  das  m-Kresol  Tribrcm-m-hresolbrom,  C6HBr8(CH3)OBr, 
einen  gelben  Niederschlag,  welcher  durch  Jodkalium  unter 
Jodausscheidung  zersetzt  wurde  ^).  Tribrofn'fn-oxybenzoesäure, 
C5H(0H[i],  C  00 H[8],  Br8 [2,4,6])  1  schied  sich  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  farblosen,  bei  146  bis  147o  schmelzenden  Nädelchen 
aus.  —  Dibromsalicylaldehyd%  C6H2(OH£i],COH[2],Br2[4,6]),  wurde 
aas  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  8P  erhalten; 
Dtbrom-p-oxybenzaldehyd^  C6H2(OH[i],COH[4],Br2[2,6]),  aus  Benzin 

»)  Bull.  80C.  chim.  [2]  46,  275.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1234.  —  s)  Vgl. 
Heerleim,  J.  pr.  Ghem.  32  (1844),  67;  Berzelius'  JB.  25,  486. 
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in  farblosen  Schuppen,  welche  bei  181^  schmolzen.  Dibram-o- 
hresol^  CeH,(OH[i],  GH8[S],  Br9[4,6]),  ergab  ans  Alkohol  Erystalle 
vom  Schmelzpunkt  56  bis  570;  Dibram^p-hresal^),  G«Hs(OH[i}, 
C  H3  [4],  Br,  ta,  6]),  farblose,  bei  48  bis  49®  schmelzende  Nadeln.  Bei 
Anwendung  von  3  Mol.  Brom  wurde  aus  dem  p-Eresol  ein  als 
Dibrom^'JoresdWrom  ^)^  CeHjBr2(CH3)OBr,  angesprochener  Körper 
erzeugt  Durch  einen  weiteren  UeberschuiB  des  Halogens  ent- 
stand Tribramphenolbrom  ^)  ^  welches  auch  das  Endproduct  der 
Bromirung  des  p-Oxybenzaldehyds,  sowie  der  beiden  Orthover- 
bindungen  darstellte.  ~  Folgende  thermochemische  Daten  wurden 
femer  mitgeäieUt: 

I.    Neutralisationswärme  von 

Tribrom  -  m  -  oxyheneoesäure 

C^HaBrgOa  (in  49 1)  +        ^^  {in6  J)  bei  17«  (Carboxyl)  + 16,131  cal. 

+  2te8-^      „  „      (Phenolgnippe)         + 12,778  cal. 

m-Oxybemo^äure^) (Carboxyl)  +  12,987  caL 

(Phenolgruppe)         +  8,363  9 
Phenol'») +  7,660  , 


IL  Bildungswärme  von: 

A.                B«  C 

Monohromphenöl^) .   .   .    aus   CeHgO  +     Br^  +26,300  7)  +12,5  —1,1 

Dibromphenol«)  ....      „     CeHgO  +  2Brj  +46,300')  +20,9  —6,1 

Dtbrom-O'kresol     ...      „     CyllgO  +  2Br2  +46,864  +20,8  —6,7 

Dtbromsalicylaldehyd    .      „     C7He02+.  2Bra  +46,899  +21,7  —5,3 

Dibrom-p'Oxybenzaldthyd   „     C7H<,Oj+2Bra  446,799  +17,4  —9,6 

Tribromphenol „  p-CeH6BrO+2  Br^  +45,944  +18,8  —9,1 

Tribrofn-m-oxyben^oesäure  „     C^EL^O^+ ^Br^  +60,805  +19,4  -21,1 

Tribrom-m-kresol  ...      „     C^llgO  ■}-  SBt^  +64,424  +29,0  —11,5 

Tribromresorctn^)    ...      „     CeHflOa-f  3Brj  +64,504  +26,2  —14,3 

Tribromorcin^)     ....      „     C7H8OJ+  SBr^  +61,888  +24,4  —16,1 

Tnbromphloro(jlucin^)  ,     „     CgHeOa-f  SBr^  +61,817  +25,1  —15,4 

Tribromphenol^).  ...      „     CflH«0  +  SBrj  +68,492  +31,3  —9,2 

Tribromanilin „     CßHyN  +  8Brj  +74,833  +39,6  —0,9 


1)  Vgl.  Schall  und  Dralle,  JB.  f.  1884,  998..—  «)  Vgl.  hierzu  ßau- 
mann  und  Brieger,  JB.  f.  1879,  516.  —  »)  Im  Original  als  Bromoxytri- 
bromphenol  bezeichnet.  —  *)  JB.  f.  1886,  172.  —  »)  JB.  f.  1884,  225.  - 
ö)  Ebendaselbst  und  JB.  f.  1885,  1235.  —  7)  Aus  den  früheren  Mittheilungen 
der  Vollständigkeit  wegen  hier  hinzugefügt.  —  8)  JB.  f.  1885,  209. 


AromaÜBche  Jodidchloride.  635 

Die  Zahlen  der  Columne  A.  beziehen  sich  auf  die  bei  der 
Wechselwirkung  der  gelösten  Ingredienzien  direct  beobachteten 
Werthe;  diejenigen  der  Columne  B.  sind  daraus  unter  der  An- 
nahme der  Abwesenheit  yon  Wasser,  des  gasförmigen  Zustandes 
Ton  Brom  und  Bromwasserstoflf  berechnet;  diejenigen  der  Co- 
lunne  C.  endlich  unter  Ausscblufs  der  Bildungswärme  des 
Bromwa8ser8to&  abgeleitet. 

in.    Umwandlungswärme 
beim  Uebergang  von  Salicylsäure  in  p-Oxybenisoesäure]  hierüber 
ist  bereits  berichtet  i). 

C.  Willgerodt^)  beschrieb  eine  neue  Classe  aromatischer 
HalogenTerbindungen,  die  Jodidchloride^  welche  aus  den  Jodderi- 
raten,  bei  Abwesen&eit  von  Halogenüberträgem,  durch  directe 
Addition  von  2  Atomen  Chlor  entstehen  und  letzteres  an  drei- 
irerthig  functionirendes  Jod  gebunden  enthalten.  —  Phenyljodid- 
(ührid,  C6H5JCI),  schied  sich  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in 
Jodbenzol  oder  dessen  Mischung  mit  der  doppelten  bis  vierfachen 
Menge  Chloroform  in  gelben  Nadeln  ab,  welche  sich  nach  dem 
Pressen  zwischen  Fliefspapier  an  freier  Luft  unverändert  hielten  — 
bei  den  Analysen  wurde  allerdings  der  Chlorgehalt  etwas  zu 
gering  gefunden  —  im  Exsiccator  aber  merkwürdigerweise  unter 
Rückbildung  von  Jodbenzol  sich  zersetzten.  Auch  beim  Erwärmen 
verloren  sie  das  Chlor,  langsam  schon  bei  80,  rasch  bei  115 
bis  120^.  In  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig  lösten  sie  sich 
namentlich  beim  Erwärmen  leicht  auf,  in  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoflP  und  Petroläther  dagegen  nur  wenig.  Beim  Erwärmen  mit 
ilkohol  trat  Umsetzung  in  Jodbenzol  und  Aldehyd  ein.  Aus  Jod- 
metallen schied  das  Phenyljodidchlorid  das  Jod  sofort  ab,  ebenso 
aus  Jodmethyl,  -äthyl  und  -amyl;  aus  Brommetallen  wurde  das 
Brom  in  der  Kalte  nur  langsam,  aus  Bromäthyl  überhaupt  nicht  ' 
ausgetrieben  3).  —  p-Monobromphenyljodidchlorid^  C6H4Br(JCl2), 
wurde  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  p-Mono- 


')  JB.  f.  1885^  210.  Es  wäre  wohl  richtiger  gewesen,  wenn  Werner 
die  Note  am  Schlüsse  Seiner  Arbeit  um  eine  wenig  augebrachte  Phrase  ge- 
kürzt and  dafür  lieber  einige  Literaturnachweise  gegeben  hätte.  (0.  X.) 
-  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  154.  —  »)  Vgl.  R.  Meyer,  S.  626. 
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bromjodbenzol  ^)  in  Chloroform  erhalten;  es  bildete  gelbe  Nadeln 
oder  Prismen,  welche  sich  beim  Erwärmen  auf  115  bis  120^  unter 
Chlorentwickelung  und  Schmelzung  zersetzten.  —  s-Tribromphentfl- 
jodidchlorid^  CeH,(JCl,[i],Br8  [2,4,6])?  wurde  nach  derselben  Methode 
aus   s-Tribromnumqjodben^öl^)   bereitet     Gegen   Alkohol,  Jod* 
und  Bromyerbindungen    zeigten    auch  diese    Körper    die    oben 
beschriebenen   Reactionen;  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Eis- 
essig und  Schwefelkohlenstoff  waren   sie  leicht,   in  Petroläther 
schwieriger  löslich. — p'MononitrophenyljodidcMorid^  CgH^NO^JClj, 
analog  dargestellt,  krystallisirte  in  kurzen,  gelben  Prismen,  welche 
bei  150<^,  ohne  zu  schmelzen,  ihr  Chlor  abgaben  und  in  p-Mono- 
jodnitröbenzol  vom  Schmelzpunkt  172o  übergingen.    Es  löste  sich 
am  besten  in  Chloroform  und  Benzol,  in  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff dagegen,  wie  in  Petroläther  nur  wenig.  —  a-Mono- 
joddinitrobenjsöl^  C6H3(j£i],NOj|;2],N03[4]),  nahm  kein  Chlor  auf.  — 
Ebensowenig  gelang  die  Herstellung  aromatischer  Jodidbromide. 
Aus  einer  umfangreichen  Abhandlung  von  E.  Seelig*)  über 
die  durch  directe  Chlorirung  entstehenden   Chlortoluole  ist  der, 
a-  und  ß - Trichlortduol ^  C6Ha(CHs[i],Cl3[9,4,6])  und  C6H,(CH3[i], 
CI3 [2,3,4]),  betreffende  Abschnitt  durch  frühere  Mittheilung»)  be- 
reits im  Wesentlichen  bekannt.    Nachgetragen  finden  sich  nähere 
Angaben  über  die  NatriumsaUe  der  beiden  ß-Trichlortdudlmono- 
sulfosäv/reHy  wonach  das  eine  in  Nadeln  oder  Blättchen  der  Zu- 
sammensetzung 2C7H4Cl3S03Na.9H20,  das  andere,  C7H4Cl3S03Na 
.  H2O,  in  Blättchen  krystallisirte.  —  Die  Monochi4>rtoluole  üefsen 
sich,  ähnlich  wie  die  Trichlortoluole,  durch  Behandeln  mit  2  Thln. 
concentrirter  oder  1  Tbl.  rauchender  Schwefelsäure  von  einander 
trennen,  welche,  die  Hauptmenge  des  p-MonochlortoltuAs  unange- 
griffen lassend,  vorwiegend  nur  das  o-Monochlortoluol  löste.    Das 
Calmwisah    der    entstandenen   o-Manochlortöluohwfiasulfosäure 
schied  sich  als  blätterige  Krystallisation  aus;  das  ebenfalls  Blätt- 
chen bildende  Natritmisah  war  nach  der  Formel  2C7H6ClS08Na. 
H2  0^)  zusammengesetzt.    Das  daraus  durch  Wassiardampf  abzu- 
spaltende   o-Monochlortoluol  siedete  bei    154  bis    156^  —  Das 

1)  JB.  f.  1886,  727.  —  «)  Ann.  Chem.  237,  129.  —  «)  JB.  f.  1885,  734. 
—  <}  Vgl.  Hühner  untf  Majert,  JB.  f.  1878,  661. 
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Gemisch  der  Dichlartoluole  ging,  mit  5  Thln.  concentrirter  oder 
2  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  erwärmt,  so  gut  wie  vollständig 
in  Losung  über  und  lieferte  dabei  eine  a-  und  eine  /}-Dichlor- 
tduolmonosulfosäure ,  von  welchen  allerdings  die  letztere  etwas 
sdnrieriger  zu  entstehen  schien  i);  die  Trennung  dieser  Säuren 
geschah  am    zweckmäfsigsten  in  Form  der  Calciumsalze.     Die 
i'IHchbrtdImInwnosulfos&ure  bildete  ein  schwer  lösliches  Calcium- 
sali,  (C7HjCl,S08)jCa.H2  0,    in    Blättchen;    das    Baryumsah^ 
(C7H5Cl,S03),Ba.H,0,  und  das  Natriumsde,  CTHjCljSOaNa.HjO, 
bystallisirten  gleichfells  in  Blättern.     Die  ß-IHchloriduolmono^ 
sidfosmre  gab  ein  leicht  lösliches  CcAdumsoHg^  (C7H5Gl2S03)3Ca. 
3H,0,  in  Nadeln;  das  BarytimsaU,  (C7H5Cl2S03)2Ba,  krystallisirte 
in  ähnlicher  Form  mit  iH^O,  manchmal  auch  mit  2H2O,  das 
Natriumsalz  ^  2C7H5GlsS03Na.3HsO,  endlich  ebenfalls  nadelig. 
Durch  Wasserdampf  wurde  bei  180^  aus  der  ersten  Säure  das  bei 
195  bis  199<>  siedende  u-BicMortoluol^  aus  der  zweiten  das  bei  194 
bis  198<^  siedende .  ß-Bichlortöluol  abgespalten.    Letzteres  erwies 
sich  als  das  bereits  von  Lellmann  und  Klotz^)  dargestellte  Di- 
chlortoluol  der  Constitution  CgH8(CH8[i],Gl2[a,4]))  indem  es  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  oder  Salpetersäure  die  von 
Denselben  beschriebene,  bei  158<>  schmelzende  Dichlorbenzoesäure 
gab  und  sich  bei  der  Chlorirung  von  0-  sowohl  als  auch  p-Chlor- 
tolnol  bildete.  Das  a-Dichlortoluol  repräsentirte  ein  bis  dahin  noch 
nicht  isolirtes  Derivat  und  besafs  die  Constitution  GgH3(CHs^3, 
Cljp^a]),  da  es  bei  der  Chlorirung  von  o-Chlortoluol  entstand  und 
bei  der  Oxydation  eine  Dichlorbenzoesäure  vom  Schmelzpunkt  166<^ 
lieferte,  welche,  weil  die  o-allo-m')-Dichlorben2oesäure  nach  Lell- 
mann und  Elotz^)  bei  153,5o  schmilzt,  die  andere  Orthosteilung 
für  das  zweite  Chloratom  aber  wegen  der  Beziehung  zu  den  Tri- 
chlortoluolen  ausgeschlossen  ist  -—  die  Di-o-chlorbenzoesäure  soll 
überdies  nach  Schultz s)  bei  126,5<^  schmelzen  —  die  Structur 


^)  Da  die  a- Säure  sich  vom  1  - 2 - Dichlortolaol  ableitet,  so  scheinen 
allgemein  die  Ghlortolnole  mit  „benachbarter^  Stellung  der  Substituenten 
leichter  Sulfoaanren  zu  bilden.  (C.  L.)  —  »)  JB.  f.  1885,  732.  —8)  Nach  der 
▼ODLaabenheimer  im  JB.  f.  1876,  302  vorgeschlagenen  Nomenclatnr. 
-  *)  JB.  f.  1885,  733.  —  »)  JB.  f.  1877,  7.S0. 
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CgH3(GOOH[i],Cls[3,8])  besitzen  mnfs.   Durch  Nitrirang  und  darauf 
folgende  Amidirung  wurden  folgende  Derivate  der  beiden  Dichlor- 
toluole dargestellt:  a-IHchlormononiirotoluöl^  undeutlich  krystal- 
linische  Flocken  vom  Schmelzpunkt  ÖP;  a-Dichiortolmdin^  in  an- 
scheinend nicht  reinem  Zustande   bei   48  bis   50<^  schmelzend; 
ß-DiMormoncmitrotolml  und  ß-IHchlortoluidin^  jenes  aus  Methyl- 
alkohol in  Nadeln  yom  Schmelzpunkt  53^,  dieses  aus  demselben 
in  Blättchen  yom  Schmelzpunkt  87^  krystallisirend;   a-DicUcr- 
dinitrotoluol^  bei  121  bis  122<>  schmelzende  Nadeln;  a-Dichiar' 
toluylendiamin,  bei  137<>  schmelzende  Nadeln,  welche  weder  ein 
Chinon  noch  eine  Anhydrobase  lieferten  und  demzufolge  nach 
der   Formel    C6H(CH3[i],  Cl2[2,8],  NH2[4],  NH,[6])    constituirt   sein 
mufsten;  ß-Dichlardinürotoluolj  in  derben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 101  bis  102<»;  ß-IHchhrtöluylendiamin^  in  Blättchen  oder 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  110^;   dieses   gab  beim  Kochen  mit 
Eisessig  eine  Anhydrobase  in  bei  170®  schmelzenden,  bräunlichen 
Nädelchen  und  war  demnach  CeH(CH3[i],Cl,[a,4],NH,[5],NH,[e])»). 
—  Aus  p-Chlortoluol  dargestelltes  /J-Dichlortoluol  wurde  femer 
durch  Ghlorirung'  in  der  Hitze  in  ß-IHchlorbeneakJilarid  über- 
geführt; letzteres  destillirte  zwischen  254  und  264®  und  lieferte 
bei  der  Zersetzung  mit  schwach  rauchender  Schwefelsäure  den 
bei  7P  schmelzenden  und  bei  231  bis  235<^  siedenden  ß-Dichbr- 
benzdldehyd.    Neben  diesem  entstand  —  aus  beigemengtem  Dt- 
chlorbenzotricMorid  —  die  entsprechende,  wie  erwähnt,  bei  158* 
schmelzende  Dichlorbenzoesäure  und  aufserdem  eine  andere,  erst 
bei   198  bis  200<>  schmelzende  Diddorbenjgoesäure^  offenbar  die 
bereits  von  Schultz  (s.  vorige  Seite)  aus  Dichlorbenzotrichlorid 
erhaltene  Säure  der  Constitution  C6H3(COOH[i],Cl2[8,4])-  Das  der- 
selben zu  Grunde  liegende  DicMorbenzoIHMorid  wäre  nach  der 
Ansicht  von  Seelig  secundär  aus  /3- Dichlorbenzotrichlorid  ent- 
standen zu  denken»).     Aus  dem  genannten  Aldehyd  wurde  end- 
lich die  ß '  DicMorzimmtsäure  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  228" 
gewonnen.  —  Der  letzte  Abschnitt  der  Abhandlung  bringt  All- 

1)  Analytische  Daten  für  diese  Verbindiingen  sind  nicht  angeführt  — 
S)  Diese  Erklärung  der  anfHUligen  Thatsache  dürfte  kaam  befriedigend  er* 
BcheincD.  (C.  L.) 
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gemeines     über     das 
Verhalten  des  Chlors 
gegen  Toluol  bei  Ab- 
wesenheit    and      bei 
Gegenwart  von  Chlor- 
fiberträgem,  über  den 
ESnflufs  von  Fenchtig- 
keit  in  letzterem  Falle 
—  nach  Versuchen  von 
Irrgang    —     und 
schlieist  mit  einer  Er- 
örterung    über     die 
genetischen  Beziehun- 
gen, sowie  die  relativen 
Mengenverhältnisse 
der  einzelnen  Chlori- 
mngsstufen.  In  neben- 
stehender, hierauf  be- 
«üghcher     Uebersicht 
and  die  Procentzahlen, 
welche    begreiflicher- 
weise   nur     Annähe- 
nings-   resp.    Durch-   ^ 
schnittswerthe    reprä- 
aentiren    sollen,    auf 
rohes,  als  90  procentig 
MJgenoBMnenes  Mono-, 
K-  und  Trichlortoluol 
berechnet 

C.  Willgerodti) 
berichtete  über  Chtor- 
hrrnnderivcste    des 


')  Chem.  Centr.  1886, 
817  (nach  dem  Tagebl. 
i  Natarf.  -  Versammlting 
^  BerliB). 


640  Chlorbrom -p-xylole.  —  Chlorirung  der  Xylole. 

P'Xylols,  welche  Er  in  Gemeinscbaft  mit  Wolfien  imch  der  von 
Ihmi)  schon  beschriebenen  Methode,  d.  h.  unter  Verwendung 
von  Eisen  als  Halogenüberträger,  dargestellt  hatte.  Zunächst 
wurde  das  bei  183  bis  184o  siedende  MonoMar-p-xylol^)  bereitet 
und  dieses  sodann  der  Bromirung  unterworfen.  Derart  wurden 
erhalten:  Mimochlc^monobram'P'Xylol,  in  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 66^^;  MonocJüordibrom'P'Xylol^  in  bei  93<^,  und  MonocUor- 
tribrom-^'Xylol^  in  bei  ISi**  schmelzenden  Nadeln.  Aus  dem  Chlor- 
monobromderivat liefsen  sich  weiterhin  gewinnen:  (Morhrom- 
mononitrO'P'Xylol^  welches  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  99* 
krystallisirte  und  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  einem  bei  Ib^ 
schmelzenden  *Monochl(yrbrom''p-xyUdin  reducirt  wurde;  sowie 
ChlorbromdinürO'P'Xylol^  dessen  gut  ausgebildete  Erystalle  erst 
bei  2450  schmolzen.  Durch  Behandeln  der  Nitroverbindungen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  Anilin  konnte  eine  Elimination 
von  Halogen  nicht  erreicht  werden. 

Die  Arbeit  von  A.  Colson  und  H.  Gautier')  über  die 
Chlorirung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mittelst  Phosphorpenta- 
chlorids  ist  der  Hauptsache  nach,  d.  h.  so  weit  sie  das  Benzsl- 
chlorid,  0-  und  p-Xylylendi-  und  tetrachlorid  betrifft,  bereits  mit- 
getheilt  worden^).  Es  bleibt  nur  hinzuzufügen,  dafs  aus  dem 
m-Xylol  zwar  ebenfalls  ein  symmetrisches  Dichlorid^  C6H4(CHjCl)i, 
sich  bildete,  die  Chlorirung  der  Seitenketten  in  diesem  Kohlen- 
wasserstoff, ebenso  wie  namentlich  auch  im  Mesitylen^  indessen 
doch  einen  weniger  glatten  Verlauf  nahm. 

Dieselben  5)  erhielten  aus  o-Xylol  durch  .Erhitzen  mit  einem 
gröfseren  üeberschufs  von  Phosphorpentachlorid  —  40  g  auf 
3,2  ccm  —  auf  200^  im  Rohr  das  bei  53,6o  schmelzende  o-Xyle- 
nylpentorchlorid,  C6H4(CHCl2,CCl3);  femer  aus  p-Xylol  und  dem 
genannten  Chlorirungsmittel,  von  welchem  Sie  6  bis  7  MoL  auf 
1  Mol.  des  Kohlenwasserstoffs  anwandten,  bei  der  nämlichen 
Temperatur,  neben  etwas  Pen tachlorderivat,  das  aber  nicht  isolirt 


1)  JB.  f.  1885,  726.  —  »)  Vgl.  Kluge,  daselbst,  900.  —  »)  ^aH  soc. 
chim.  [2]  45,  6.  —  *)  JB.  f.  1885,  682.  —  »)  Compt.  read.  102,  639  j  BulL 
soc.  chim.  [2]  45,  506. 
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wurde,  p-Xylylmhexachlorid^  0«  114(0013)5,  in  lanzettförmigen, 
zwillingsartig  verwachsenen  Krjstallen  Yom  Schmelzpunkt  110  bis 
UP,  welches  durch  Kochen  mit  Natronlauge  in  Terq^Malsäure 
oberging.  Aus  m-Xylol  bildete  sich  zwar  bei  analoger  Behandlung 
gleichfalls  ein  HexacMorderivat^  welches  bei  286^  überdestillirte, 
dasselbe  enthielt  aber  offenbar  das  Chlor  zum  Theil  im  aromati- 
schen Kem^).  —  Die  Ghlorirung  der  Kohlenwasserstoffe  mit 
Phosphorpentachlorid  kann  übrigens,  anstatt  im  geschlossenen 
Rohr,  auch  in  einem  mit  Bückflufskähler  versehenen  Kolben 
Torgenommen  werden.  Auf  diese  Art  wurde  wenigstens  das 
p-Xylylendiehlorid  mit  fast  theoretischer  Ausbeute  gewonnen.  — 
Durch  längeres  Kochen  mit  150  bis  200  Thln.  Wasser  Wurde  das 
P'Xfßylentetrachlorid  in  Terephtalaldehyd  umgewandelt');  das  0- 
XißylenkiriuJdarid  lieferte  so,  wenn  die  resultirende^  saure  Lösung 
direct  eingedampft  wurde,  ein  Gel;  *wenn  aber  die  entstandene 
Salzsaure  vor  dem  Eindampfen  durch  titrirte  Natronlauge  neu- 
kalisirt  war,  einen  festen  Körper  vom  Schmelzpunkt  52^  welcher 
die  Zusammensetzung  des  Pktalaldehyds  besafs  und  mit  Ammoniak 
eine  grüne  Färbung,  dann  einen  schwarzbraunen  Niederschlag 
gab;  dieselbe  Reaction  hat  auch  Hjelt^)  für  den  von  Ihm 
übrigens  nur  ölformig  erhaltenen  Phtalaldehyd  angegeben*  —  Das 
m-XyJylentet^rachlorid^  06H4(CH01t)3,  ein  gegen  213^  siedendes 
Oel  vom  specifischen  Gewicht  1,536^),  wurde  durch  Kochen  mit 
Wasser  inm-Xylylenaldehyd^)^  der  ein  mit  Wasser  mischbares 
Liquidum  vorstellte,  übergeführt  —  Das  o-Xylenylpentachlorid 
ergab  analog  o-PhenyUnglyoxyhäure^),  06H4(COH,OOOH);  die- 
selbe krystallisirte  aus  Wasser  citronengelb  gefärbt,  befafs  das 
specifische  Gewicht  1,404  und  schmolz  bei  97,2o. 


1)  Vgl.  die  Beobachtongen' von  Schramm  am  Mesitylen,  diesen  Be- 
richt, S.  643.  —  ^)  Dieses  wurde  schon  mitgetheilt;  vgl.  das  vorstehende 
Referat.  —  ■)  Dieser  JB.:  aromatische  Alkohole  (Phtalalkohol) ;  vgl.  auch 
JB.  f.  1885,  742.  —  *)  lieber  die  Darstellung  dieses  Körpers  ist  nichts 
Näheres  angegeben.  —  ^)  d.  i.  Isophtäläldehyd.  —  ^)  In  Analogie  mit  Xylylen- 
glyeol  (JB.  £  1885,  582)  wäre  diese  Säure  o-XylylenglyoxyUäure  zu  nennen  ; 
sie  ist  identisch  mit  der  PhtaialdehydsdMre  von  Racine;  vgl.  diesen  JB.: 
Sivea  der  aromatisohen  Reihe. 

Jabntber.  L  Chem.  n.  s.  w.  für  1886.  4^ 


642  GhloriruDg  yon  Durol  und  Hezftmethylbenzol. 

Dieselben^)  chlorirten  auch  das  Du/rd^  indem  Sie  zu  5g 
desselben  32  g  Phosphorpentachlorid  fugten  und  die  Mischung  im 
Bohr  vier  bis  fünf  Stunden  lang  auf  185  bis^  195o  erhitzten. 
Die  Reactionsmasse  wurde  vom  Phosphortrichlorid  befreit  und 
dann  unter  auf  lern  vermindertem  Druck  destillirt,  wobei  fast 
Alles  zwischen  200  und  220<^  überging.  Das  erstarrte  D&tillat 
wurde  mit  Petroleumäther  gewaschen.  Die  so  erhaltene  ErystaU- 
masse,  welche  bei  133  bis  137®  schmolz,  stellte  ein  DtMrylentdra' 
Chlorid^  C10H10CI4,  wahrscheinlich  C6H2(CH,C1)4,  vor.  An  Wasser 
gab  dasselbe  bei  17Ö<^  den  gesammten  Chlorgehalt  in  Form  von 
Chlorwasserstoff  ab,  indem  es  sich  dabei  in  ein  unlösliches  Harz 
verwandelte.  Der  vom  Tetrachlorid  abgegossene  Petroleumäther 
hinterliefs  beim  Verdunsten  eine  zähflüssige  Substanz,  in  der 
Dtwenyltrichlorid  enthalten  zu  sein  schien;  dieselbe  wurde  durch 
kochendes  Wasser  in  ein  clilorfreies  Oel  übergeführt,  welches 
hauptsächlich  aus  DwmylglyeeTin  zu  bestehen  schien. 

In  einer  anderen  Mittheilung  >)  gab  A.  Colson  an,  dafs  dafi 
obige  2)ury^te^ao%2oriä,  C10H10CI4,  bei  144<^  schmelze  s)  und  das 
specifische  Gewicht  1,479  zeige.  Er  beschrieb  in  derselben  femer 
zwei  aus  dem  Hexamethylbmzol  mittelst  Phosphorpentachlorids 
erhaltene  Hexaehloride,  Ci^HisGle;  das  eine  schied  sich  beim  Er- 
kalten der  Reactionsmasse  in  abgeplatteten  sechsseitigen  Prismen 
aus,  welche  bei  269®  schmolzen  und  zu  sublimiren  begannen  und 
bei  150  das  spec.  Gewicht  1,609  besafsen;  das  andere  bUeb  in  dem 
Phosphortrichlorid  gelöst  und  wurde  in  Krystallen  vom  Schmehs* 
punkt  147<>  gewonnen.  Dem  ersten  (Moria  wird  die  Constitution 
Cg(CH3Cl)6  zugeschrieben;  durch  kochendes,  alkalisch  gemachtes 
Wasser  wurde  es  langsam  in  einen  gegen  180®  schmelzenden, 
chlorfreien  Körper  übergeführt,  welcher  durch  Säuren  ätherificirt 
wurde,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig,  in  Wasser  noch  weniger 
löslich  war,  einen  bitteren  Geschmack  besafs  und  von  Colson 
als  sechsatomiger  ÄlkoJiöl  angesprochen  wird.     Das  andere  Hexa- 


^)  Compi  rend.  102,  1075.  Erster  Theil  einer  Abhandlung  über  die 
Umwandlung  der  Kohlenwasseretoffe  durch  Phosphorpentachlorid;  ygl. 
S.  628.  —  >)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  46,  197.  —  »)  Auf  die  abweichende  An- 
gabe in  der  vorstehend  besprochenen  Arbeit  wird  kein  Bezug  genommen. 
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dUoria  ist  Tielleicht  C«[(CH3)„(CH,Cl)3,CCl8];  bei  der  Zersetzung 
mit  alkalisirtem  Wasser  lieferte  es  eine  Verbindung,  welche  die 
Eigenschafben  einer  Oxysäwre  aufwies. 

J.  Schramm!)  erörterte  in  einer  vierten  Mittheilnng  über 
den  Einflofs  des  Lichtes  bei  der  Einwirkung  der  Halogene  auf 
aromatische  Verbindungen  >)  die  Bromirung  van  Mesitylen  und 
Pseudocumol.  —  Aus  ersterem  erhielt  Er  bei  Ausschlufs  des 
Lichtes  die  drei  im  Kern  bromirten  Derivate:  das  von  Fittig 
and  Storers)  beschriebene  Manobrommesitylen^  welches  bei  226,5 
bis  227<^  siedete,  in  der  Kältemischung  erstarrte  und  dann  bei 
—  1*  wieder  schmolz;  das  von  Süfsenguth^)  erhaltene  Dibrom- 
mesitylen^  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  64o,  und  Tribrommesitylen^ 
dess«!  Eigenschaften  den  vorhandenen  Angaben^)  entsprachen. 
Bei  der  Bromirung  im  Sonnenlicht  entstand  nicht  das  unter 
Mitwirkung  der  Wärme  sich  bildende  Mesitylbromid,  sondern, 
indem  das  Halogen  zunächst  wieder  in  den  Benzolrest  ^),  dann 
erst  in  eine  der  Methylgruppen  eintrat,  das  MonobrommesityThromid 
der  Constitution  C6H2(Br[i],CH3[2],CH,Br[4],CH3[6]),  ein  nicht  de- 
stülirbares  und  bei  — 19^  nicht  erstarrendes  Liquidum.  Die 
Stnictur  desselben  ergab  sich  folgendermafsen :  es  wurde  mittelst 
essigsauren  Kaliums  in  Manobrominesitylacetat,  dieses  durch  Ver- 
seifüng  in  Moncibronimesäylalkoholy  CgH2Br(CH3)2CH3  0H,  über- 
geführt; letzterer  lieferte  sodann  bei  der  Oxydation  mit  Kalium* 
permanganat  die  von  Schmitz ')  untersuchte,  bei  214^  schmel- 
zende p'ManfbrMnmesitylensäure,  Der  Monobrommesitylalkohol 
krystaUisirte  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  66  bis  66,5<>;  bei  der 
Destillation  zersetzte  er  sich  gröfstentheils  unter  Abspaltung  von 
Wasser  in  Monobrommesitylen  und  Monöbrommesitylaldehyd^)^ 
welche  Producte  allerdings  nicht  isolirt  zu  sein  scheinen.  Das 
Monobrommesitylbromid   lieferte,    mit   einem  weiteren    Molekül 

1)  Ben  1886,  212.  -  «)  JB.  f.  1885,  727  f.  —  «)  JB.  f.  1867,  704.  — 
*)  JB.  f.  1882,  931.  r-  »)  JB.  f.  1867,  705.  —  •)  Vergl.  die  analogen  Beob- 
ichtmigen  von  Colson  und  Gautier  (S.  641).  --  7)  JB.  f.  1878,  795.  — 
*)  Diese  intereasante  Umsetzung  würde  einerseits  der  Umwandlung  des 
Glfcob  in  Aeetaldehyd^  andererseits  der  yon  Fileti  (JB.  f.  1884,  955; 
vgL  aucii  diesen  JB.  S.  604)  beobachteten  Spaltung  des  Cuminäthers  in 
Cyniol  and  Cumindl  analog  sein.  (C,  L,) 

41* 


644  Bromirung  von  PseadocumoL  —  Phenylpropylchloride 

Brom  im  Sonnenlicht  behandelt,  Monchrommesüyldibromid,  wahr- 
scheinlich GeHsBrCH3(GH2Br)3,  in  Nadeln  vom  Sdimelzpnnkt 
120  bis  1220.  —  Pseudocumol  gab  bei  der  im  Dunkeln  vorgenom- 
menen Bromirung  das  bei  73<)  schmelzende  Manobrompseudo- 
eumol^  CßH,(CH8[i],CH3[a],CH3[4],Br[6]);  ein  Dibrampseudocumol^) 
in  platten,  biegsamen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  61,3<^,  und  das 
bei  2260  schmelzende  Tribrompseudocumol^).  Unter  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes  dagegen  entstand  durch  Behandlung  mit 
1  Mol.  Brom  flüssiges,  bei  — 17»  nicht  erstarrendes  PseudocumyU 
bronnd^  C6H3(CH3)9GH3Br,  welches  freilich  in  Folge  des  niedrigen 
Sonnenstandes  —  der  Versuch  wurde  zur  Winterszeit  ausgeführt 

—  mit  ein  wenig  Monobrompseudocumol  gemengt  erhalten  wurde. 
Ein  weiteres  Brommolekül  führte  das  Pseudocumylbromid  in 
Pseiidocumylendibromidy  CgHioBrs,  über,  welches  aus  Petrolather 
in  Nadeln  krystalUsirte,  die  bei  97  bis  97,5®  schmolzen  und  dann 
bei  900  wieder  erstarrten.  Ein  drittes  Molekül  Brom  wurde  nur 
noch  sehr  langsam  absorbirt  und  das  resultirende,  dickflüssige 
Oel  nicht  genauer  untersucht 

G.  Errera^)  stellte  die  drei  Phmyl{normal^opylMoride 
{M<mochl4)rpropylben0Öl€}  aus  den  entsprechenden  Alkoholen  dar, 
und  zwar  in  erster  Linie  mit  der  Absicht,  festzustellen^  mit  welchem 
derselben  die  von  Ihm  >)  durch  Chlorirung  siedenden  Propylbenzols 
erhaltene  Verbindung  identisch  sei  —  Das  primäre  Phrnylpr^^l- 
chhrid,  C6H5-C,H4-CH,C1,  wurde  aus  dem  bei  237*  bis  239« 
siedenden  Hydroaimmtailcoköl,  C6H5-C3H4-CH,OH*),  durch  drei- 
stündiges Erhitzen  mit  bei  0^  gesättigter  Salzsäure  im  zugeschmol* 
Zonen  Rohr  auf  130^  bereitet.  Es  siedete  unzersetzt  bei  219  bis 
2200.  In  essigsaurer  Lösung  mit  Silberacetat  gekocht,  erlitt  es 
keine  Veränderung;  mit  alkoholischem  Kali  gab  es  Hydrosrimmt' 
äthyUiher,  C€H5^CjH4-CH,-OC2H,,  der  bei  220  bis  222«  kochte, 

—  Zur  Gewinnung  des  secundären  Phenylpropylchhrids  der  Con- 
stitution Cgllä-CHj-CHCl-CHs  wurde  zunächst  das  von  Rad- 


^)  Vgl.  Jacobsen,  dieeen  JB.:  Sulfosaaren  der  aromatiflofaen  Beibe. 
—  3)  Gazz.  chim.  ital.  16,  310.  —  S)  JB.  f.  1884,  639.  —  *)  PhenylpropylalkohoJ; 
vgl.  Rügheimer,  JB.  f.  1873,  859,  399;  v.  Miller,  JB.  f.  1876,  911;  f. 
1877,  967;  Hatton  und  HodgkinBon,  JB.  f.  1881,  616. 
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ziaewski^)  beschriebene  MethylbenjBylkdon^  CeHg-CHa-CO- 
Cfl),  durch    Reduction  mit  Natriumamalgam    in  MethylbenzyU 
carbind,   C6H5-CH3-CH(OH)-CH3,    übergeführt      Letzteres 
destiUirte  bei    214,5    bis  215,6<>;    es   war   begleitet   von    einem 
höher  siedenden  Producta   ans  welchem  beim   Fractioniren   an 
Stelle  des  darin   zu   vermuthenden   Pinakons   in   Folge   weiter 
gehender  Zersetzung  AUylbenzol  {o^Phenylpropylen  >)  und  Stilben ') 
abgeschieden    wurden.     Durch    Behandeln    mit    Phosphorpenta- 
chlorid,  oder  besser  wieder  durch  dreistündiges  Erhüzen  mit  dem 
doppelten  Volumen  bei  0^  gesättigter  Salzsäure  auf*135o,  wurde 
das  Carbinol  sodann  in  MethylbefizylcarbinylcJilorid^  wie  Errera 
das   betreffende  Thenylpropylchlorid    bezeichnet,    umgewandelt. 
Dasselbe  siedete,  unter  theilweiser  Spaltung  in  Allylbenzol  und 
Cidorwasserstofii,  bei  204  bis  207o;  die  gleiche  Zersetzung  erfuhr 
es  auch  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  während  es  beim 
Erwärmen  der   essigsauren  Lösung  mit  Silberacetat   nicht  an- 
gegriffen ward.  —  Das  zur  Darstellung  des  anderen  secundären 
Fhenylpropylchlorids  j  CeHj-CHCl-CgHs,  dienende  ÄethylphenyU 
carbincl,  C^Hs— CH(OH)-C2H5,  wurde  nach  dem  Vorgange  von 
Barry*)  durch  Reduction  von  AdhylphenylJceton  {Propiophenon)^ 
CgHj-CO— OjHj,  mit  Natriumamalgam  gewonnen.    Dieses  Keton 
destillirte  bei  213  bis  21 40,  das  daneben  entstandene  IHäthylketon 
bei  101  bis  102^  das  Carbinol  endlich  bei  215  bis  217o.    Letz- 
teres wurde  durch  Salzsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
esterificirt.     Das  resultirende  Chlorid,  Aethylphefiylca/rbinylchlorid 
genannt,    wurde,  da  es  leicht  Chlorwasserstoff  abspaltete,  mit 
etwas   Allylbenzol  gemengt  erhalten;    es    destillirte  sodann  bei 
200  bis  205^.    Mit  alkoholischem  Kali  erhitzt,  gab  es  gleichfalls 
Allylbenzol,  beim  Kochen  seiner  Lösung  in  Essigsäure  mit  Silber- 
acetat dagegen    Aethylphenylcarbindlacetaty   C6H5-CH(OCjH30) 
-CjHs,  eine  bei  227  bis  228*  siedende  Flüssigkeit.  —  Das   oben 
erwäümte  directe  CMorirungsjyroduct  des  Propylbenaöls  ist  mit  dem 
Methylbenzylcarbinylchlorid  identisch. 


1)  JB.  f.  1870,  626.  —  2)  JB.  f.  1884,  539.  —  »)  .Vgl.  diesen  JB.  S.  614. 
*)  JB.  f.  1873,  492. 
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Derselbe^)  fand,  daDs  aus  dem  PhenyJj9r(^lendtbr(mid 
(Dibrompropylbenaöl ^  Phefiylallyldibramic!) ,  CgHs-CHBr— CHBr 
— CHs'),  durch  energische  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali 
beide  Bromatome  herausgenommen  werden  können.  Es  gelang 
dies  sowohl  durch  sieben-  bis  achtstündiges  Kochen  mit  der  heifs 
gesättigten  Lösung  des  Alkali's  als  auch  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  mit  30  procentiger  Lösung  im  Rohr  auf  135o.  Das  De- 
stillat ging  nach  mehrfacher  Rectification  zu  einem  Theil  gegen 
190^  zu  einem  anderen  gegen^  225^  über,  doch  war  eine  präcise 
Abgrenzung  hiebt  möglich.  Das  höher  siedende  Product  gab  auf 
Phenylallyl-Aähyläther,  C6H5-CH=C(OCl2H5)-CH8  oder  C^Hj 
-G(OG9H5)=GH-CH3,  stimmende  Zahlen,  das  liiedriger  siedende 
schien  im  Wesentlichen  aus  Mähylphenylacetylen^  CeH5-C=C- 
GH3,  zu  bestehen. 

M.  Fileti  und  F.  Grosa^)  lieferten  eine  Untersuchung  über 
Monoehlor-  und  -hromcymol  aus  Thymol  und  deren  Oxydations- 
producte.  Zur  Bereitung  des  ersteren,  GeH,(GH3[i],Glp],G,H7[4)), 
nach  dem  Verfahren  von  Garstanjen*)  und  v.  Gerichten*) 
erwärmten  Sie  100  g  Thymol  (4  Mol.)  mit  35  g  Phosphorpenta- 
Chlorid  (1  MoL)  und  trennten  das  resultirende  Chlorid  von  dem 
gleichzeitig  entstandenen  Thymolphosphat  durch  Destillation.  Die 
Ausbeute  an  Ghlorcymol  betrug  24  g.  Dasselbe  bildete  ein  leicht 
bewegliches,  dem  Gymol  ähnlich  riechendes  Liquidum,  von  gröfserer 
Dichte  als  Wasser,  mit  dem  Siedepunkt  213  bis  214<^  bei  735,58  min 
Druck«  Weder  mit  Natriumamalgam  noch  mit  anderen  Redac- 
tionsmitteln  konnte  es  entchlort  werden.  Oxydationsversuche 
damit  hat  bereits  v.  Gerichten^)  ausgeführt  Fileti  und 
Grosa  nahmen  auf  10  g  Ghlorcymol  150  g  Salpetersäure,  letztere 
vom  spec.  Gewicht  1,24  oder  1,29;  im  ersteren  Falle  erforderte 
die  Operation  14,  im  anderen  zwei  bis  drei  Tage.  Sie  ergab  drei 
Säuren,  von  welchen  eine  mit  Wasserdampf  übergetrieben  werden 
konnte;  diese  schmolz  bei  122  bis  123<^  und  wurde  durch  Ueber- 
führung  in  bei  117  bis  118«  schmelzende  Cuminsäure  und  bei 


>)  Gazz.  chim.  ital.  16,  325.  —  «)  Perkin,  JB-  f.  1877,  382.  — «)GaM. 
chim.  ital.  16,  287.  —  *;  JB.  f.  1871,  456.  —  »)  JB.  f.  1877,  405.  —  «)  Eben- 
daselbst and  JB.  f.  1878,   420. 


158  bis  159"  Bchjnelzende  Mmonüroctarnnsäta-e  >)  als  m-Monochlor- 
tummmre,  CgHs(COOH[„,Cl[sj,CjH,[,j)'),  erkannt  Die  mit 
Wasserdampf  nicht  übergeg&ngeaen  Säaren  wnrdea  durch  Be- 
IfflDdebi  mit  heilsem  Benzin  getrennt.  Die  hierin  losliche  Säure 
Khmolz  bei  149  bis  150°  nnd  war  o  -  Monochlortduylsäure, 
C(H,(CHs[i],Cl[t],C00H[4]);  die  unlösliche  wurde  noch  nicht  analy- 
nrt,  war  aber  wahrscheinlich  Monochlorter^htalsäure '}.  Bei  lang- 
umem  Erhitzen  in  der  Gapillare  sublimirte  dieselbe  zwischen  290 
Dod  310",  ohne  zu  schmelzen;  bei  raschem  Erhitzen  im  Frobirrobr 
tnt  dagegen  mit  der  Sublimation  Schmelzung-  ein.  —  Zur  Darstel- 
Inog  des  Mmobromctpnols,  G«Hi(CH}[i],Br^ri,CjHf[i]),  welches  von 
Gerichten-*)  nur  in  unreinem  Zustande  in  Händen  gehabt  hatte, 
wurde  ans  45  g  Phosphortrihromid  und  26  g  Brom  frisch  bereitetes 
Phosphorpentabromid  mit  100g  Thymol  versetzt,  das  Gemisch 
geschmolzen  und  dann  auf  dem  Sandbade  stärker  erhitzt;  nach 
Beendigung  der  Reacüon  wurde  die  zähe  Masse  mit  Wasser- 
dämpfen destillirt,  welche  das  weiter  zu  reinigende  Bromcymol 
mit  sich  rissen,  gleichzeitig  gebildetes  Thymolphosphat  zurück- 
lassend. Das  Bromid  wurde  als  farblose,  stark  lichtbrechende 
FlÖBsigkeit  erhalten,  deren  Geruch,  obgleich  an  den  des  Gymols 
erinnernd,  doch  weniger  angenehm  als  der  des  Chlorids  war,  und 
deren  Siedepunkt  unter  einem  Druck  von  740,9  mm  bei  232  bis 
233'  lag.  Beim  Behandeln  mit  Natriiunamalgam  blieb  auch  das 
Bromcymol  durchaus  unangegrifTen.  Die  Oxydation  wurde  mit 
Salpetersäure  verschiedener  Goncentration,  entsprechend  den  spe- 
dfischen  Gewichten  1,20,  1,29  and  1,39,  bewerkstelligt,  und  zwar 
wurden  von  den  verdünnteren  Säuren  je  150g,  von  der  stärkeren 
100  g  auf  10  g  Bromcymol  angewandt.  Die  Ergebnisse  der  im 
Einzelnen  hier  nicht  weiter  zu  beschreibenden  Versuche  zu- 
aunmesgefafst,  wurden  folgende  Producte  gewonnen:  Motiobrom- 
«j'frocynjoi,  G(Hj(0H3[ij,Br[Bi,CjH,ni,N0)),  ein  um  280"  unter  Zer- 

»)P»tornö  nndFileti,  JB.  f.  187B.  689,  747.  —  «)  BezügUch  der  bei 
deren  Bildno?  Btattfindeuden  UmlageniDg  der  Propylgmppe  vgl.  Fileti, 
dieten  JB.  8.  604.  —  °)  Diese  ßesalute  Eprechen,  wie  errichtlicb,  nicht  für  die 
■Bfemeine  Gültigkeit  der  Remiea'echen  Ox^dationaregel;  vgl.  diesen  JB. 
8.  59a  (C.  L.)  —  *)  Vgl,  die  »weite  von  DeBoen  im  JB.  f.  187S,  420  be- 
■procheDen  Arbeiten. 
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Setzung  siedendes  Oel;  m-Monobromcuminsäure^  G(H)(COOH[i], 
Br[3],  Cj  H7  [4]),  vom  Schmelzpunkt  149  bis  150^  durch  Natrium- 
amalgam zu  bei  117  bis  118®  schmelzender  Cuminsäure  redu- 
cirbar,  umgekehrt  auch  aus  dieser  durch  Bromirung  erhältlich; 
o-Monobramnürotoluylsäure^  C6H,(CH3[i],Br[8]lCOOHf4],N08),  vom 
Schmelzpunkt  199  bis  200»,  deren  Baryumsah,  (C«H5BrN04),Ba. 
4H9O,  in  langen  Nadeln  krystallisirte ;  endlich  MonobranUere' 
phtdlsävre^  C6H3Br(COOH)3.  Letztere  stimmte  mit  der  behufs 
Vergleichung  aus  m-Monobrom-p-toluylsäure,  nach  Fischli^), 
hergestellten  Monobromterephtalsäure^)  im  Wesentlichen  überein. 
Sie  bildete,  wie  diese,  mikroskopische  Prismen  mit  lebliafter, 
chromatischer  Polarisation.  Abweichungen,  übrigens  unerheblichen 
Grades,  zeigten  sich  nur  bezüglich  des  Verhaltens  beim  Erhitzen 
und  der  Löslichkeit;  die  Säure  aus  Bromcymol  schmolz  bei  291 
bis  292^,  erstarrte  dann  bei  289<^  und  löste  sich  in  Wasser  von 
240  im  Verhältnifs  0,18:100;  die  Säure  aus  Brom-p-toluylsäore 
schmolz  bei  296  bis  297®,  wobei  sie  stärker  als  die  erste  subli- 
mirte,  erstarrte  bei  294®  und  löste  sich  in  Wasser  von  24»  im 
Verhältnifs  0,11:100.  —  o-Monobromtoluylsäwre  wurde  bei  der 
Oxydation  des  Bromcymols  nicht  erhalten.  Diese  Säure,  mit  dem 
Schmelzpunkt  196®,  soll  aber  nach  Kelbe  und  Koschnitzky*) 
aus  Deren  Bromcymol  entstehen,  welches  demnach  dia  auch  dem 
Bromcymol  aus  Thymol  zukommende  Structur  besitzen  müfste. 
Fileti  und  Crosa  möchten  zur  Aufklärung  dieses  Widerspruchs 
annehmen,  dafs  die  als  o-Bromtoluylsäure  angesprochene  Sub- 
stanz entweder  die  obige  o-^Bromnitrotoluylsäure  oder  aber 
m-Bromtoluylsäure  (Schmelzpunkt  203,5  bis  204®)  gewesen  8ei*> 

*)  JB.  f.  1879,  686.  —  «)  Vgl.  Fileti,  diesen  JB.:  Säuren  der 
aromatischen  Reihe.  —  Gegenüber  der  von  den  Autoren  voriiegender  Ab- 
handlung ein  geflochtenen  Bemerkung,  dafs  nachKekule's  Hypothese  über 
die  Constitution  der  aromatischen  Verbindungen  nur.  eine  einzige  Mono- 
hromterepJUaUäure  existiren  könne,  darf  vielleicht  daran  erinnert  werden, 
dafs  dies  doch,  streng  genommen,  nur  dann  richtig  ist,  wenn  Bindungs- 
wechsel zugegeben  wird.  (C  L.)  —  ')  Dieser  JB.:  Sulfosauren  der  aroma- 
tischen Reihe.  —  *)  Letzteres  glauben  auch  Claus  u.  Christ  (vgl  diesen 
JB.:  Sulfosauren  d.  aromat.  Reihe);  Dieselben  betonen,  dafs  die  Bildua$( 
eines  Bromcymols,  C6H3(CH3[i],  Brp],  C3H7W),  aus  gewöhnlicher  Cymolsulfo- 
säure  den  allgemeinen  Substitutionsregeln  uach  unwahrscheinlich  seL 
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E.  F.  Elirhardti)  prüfte  die  Stabilität  der  Terpenhydro- 
ckbride  im  Gaszustände.  Beim  Pineninanohydroehloridy  aus  ameri- 
kacischem  Terpentinöl,  fand  Er  die  Dampf  dichte  (nach  V.  Meyer 's 
Methode):  bei  224»  =  80,85,  bei  233,9o  =  79,15,  bei  241,Oo  = 
76,22,  bei  260,7«  =  69,77 ,  bei  262,5«  =  56,23 ;  beim  Camphen- 
mmJ^ydrocMorid  dagegen:  bei  225,5«  =  47,80,  bei  231,7«  = 
47,2,  bei  242,5«  =  46,4.  Da  die  theoretische  Dampfdichte  von 
C,|H,tCl  =  86,25  (genauer  86,0)  ist,  so  war  also  das  Pinenhydro- 
Chlorid  bei  262,5«  erst  reichlich  zur  Hälfte,  das  Camphenhydro- 
chlorid  dagegen  schon  bei  242,6«  fast  gänzlich  dissociirt.  Das 
gleiche  Verhältnifs  für  die  Beständigkeit  dieser  Verbindungen 
hatte  Riban')  gegenüber  der  zerlegenden  Wirkung  des  Wassers 
beobachtet  —  Im  Änschluis  an  Tilden's  Versuche')  über  die 
Zersetzung  der  Terpene  durch  Hitze  bestimmte  Ehrhardt 
dann  auch  bei  den  Terpenen  selbst  die  Dampfdickte  iür  die 
Temperatur  des  geschmolzenen  Bleies  und  fand  bei  Pinen:  34,62; 
bri  Camphen:  50,5  (Mittel  aus  49,5  und  51,5).  Da  V2CioHi6  =  68 
(genauer  67,85),  so  war  demnach  das  Pinen  vollständig  in  Pe^vten^ 
CjHsj  gespalten  —  was  mit  den  Resultaten  von  Th.  Weyl*) 
übereinstimmt  —  während  Camphen  erst  zu  etwa  35  Proc.  *)  zer- 
setzt war.  Die  Terpene  selbst  verhalten  sich  lolglich  bezüglich 
ihrer  Stabilität  umgekehrt  wie  ihre  Hydrochloride. 

E.  NÖlting«)  erhielt  K'Monojodnaphtdlin^  welches  nach 
Otto 7)  aus  Quecksilberdinaphtyl  dargestellt  wird,  aus  Diazo- 
oaphtalinsulfat  durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  ^)  oder 
einiacher  mit  Jodkalium  in  saurer  Lösung.  Ein  Ueberschufs 
von  Jodwasserstoff  ist  dabei  zu  vermeiden,  weil  ein  solcher  beim 
Kochen  das  entstandene  JodnaphtaHn  in  Naphtalin  umwandelt.  — 
lAe  Jodderivate  des  Benisöls,  Toluöls  und  m-Xylols  wurden  dagegen 
durch  siedende  Jodwasserstoffsäure  nicht  angegriffen. 


*)  Chem.  News  54,  239.  —  «)  JB.  f.  1873,  373.  —  «)  JB,  f.  1884,  550; 
f.  1885,  698.  —  *)  Verh.  phyaiol.  Ges.  zu  Berlin  1885  bis  1886,  Nr.  1,  2 ; 
Arcb.  f.  Anat  u.  Physiol.  (physiol.  Abth.)  1886,  182.  —  »)  Im  Original  steht 
irrthömlich  70  Proc.  —  «)  Ber.  1886.  135  (Notizen  I).  —  ')  Und  Möries, 
JB.  f.  1867,  716.  —  ^)  Diese  Methode  ist  auch  von  M  e  1  d  o  1  a  angegeben ; 
▼gL  Dessen  im  JB.  f.  1885,  750  f.  besprochene  Abhandlung. 
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L.  Rouxi)  studirte  das  Verhalten  von  a-Monobrom-^  -cUor- 
und  -jodnaphtalin  gegen  Alumjniumchlorid.  Das  a-Jfemo&rom- 
naphtcdin^  durch  Bromirung  des  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten 
Kohlenwasserstoffs  dargestellt,  siedete  gegen  280^ ^  schmolz  bei 
etwa  4  bis  5^  und  erwies  sich  bei  der  Ueberfuhrung  in  die  Pikrm- 
smreverhindung  als  durchaus  einheitlich ;  letztere  bildete  dtronen- 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  134  bis  135^  ^  Das  Ghlor- 
aluminium  wurde  am  zweckmäfsigsten  in  der  Art  zur  Einwirkung 
gebracht,  dab  es,  in  der  Menge  Ton  15  bis  20g,  der  Lösung 
von  100  g  Bromnaphtalin  in  300  bis  400  g  Schwefelkohlenstoff 
hinzugefugt  und  dann  das  Gemisch  eine  Stunde  lang  zum  Sieden 
erhitzt  wurde.  Auf  diese  Weise  wurden  aufser  etwas  unverändertem 
a-Bromnaphtalin,  sowie  theeriger  Substanz,  alsZersetzungsproducte 
einerseits  ß-Mon<]^omnaphialin^  andererseits  NaphtcHin  und  ein 
Gemisch  mehrerer  Dibromnaphtaline  erhalten.  Das  Endresultat 
der  Beaction  stellte  sich  demnach  als  ein  Platzwechsel  zwischen 
Brom  und  Wasserstoff,  theils  innerhalb  eines  und  desselben 
Moleküls,  theils  zwischen  zwei  Molekülen  des  Monobroinnaphtalins 
dar;  es  erinnert  in  der  letzteren  Modalität  an  analoge  Erschei- 
nungen, welche  t.  Dumreicher^)  am  Brom-  und  am  Jodbenzol 
beobachtet  hatte.  Das  Gemisch  der  Dibromnaphtaline  lieferte 
bei  fractionirter  Krystallisation  ein  solches  vom  Schmelzpunkt 
140<^');  der  Rest  schmolz  zwischen  60  und  70^  Das  ß-Manobrom- 
naphtalin  bildete  perlmutterglänzende  Schuppen,  welche,  den  von 
E.  Bertrand  untersuchten  optischen  Eigenschaften  nach,  dem 
rhombischen  System  angehören;  das  specifische  Gewicht  bei  0* 
war  1,605;  der  Schmelzpunkt  lag,  abweichend  von  der  Angabe 
von  Liebermann  und  Palm^),  übereinstimmend  dagegen  mit 
derjenigen  von  Canzoneri^),  bei  59^,  der  Siedepunkt  bei  280 
bis  285<>.  Die  Pikrinsäureverbindung  krystallisirte  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  79<^.   Bei  der  Bromirung  des  Naphtalins  in  Gegen- 


1)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  45.  510.  -  «)  JB.  f.  1882,  442L  —  »)  d-Dibrom- 
naphtalin  schmilzt  nach  Jolin  (JB.  f.  1877,  414)  bei  140,5<).  —  «)  JB.  f. 
1876,  403,  721.  —  ^)  JB.  f.  1882,  449;  vgl.  auch  Brunei,  JB.  f.  1884,  558; 
Gasiorowski  und  Wayss,  JB.  1885,  726;  Lellmann  and  Kemy, 
dieser  JB.:  Diazoverbindungen. 
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wart  Ton  Ghlpralaminiam  bildete  das  /J-Monobromnaphtalin  sich 
nicht,  wenn  rasch  gearbeitet  wurde;  anderenfalls  entstand  es 
secundär  aus  dem  a- Derivat  —  Durch  Hinzufügen  Ton  20  g 
Naphtalin  zu  300  g  Brom,  welche  mit  15  g  Aluminiumchlorid  ver- 
setxt  waren,  wurde  beiläufig  ein  Heocabromnaphtalin  erhalten, 
weldies  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  2ö2<^  krystallisirte  und 
walurschemlich  mit  der  Ton  Gessner^)  beschriebenen  Verbindung 
identisch  war.  —  a-ManoMornaphtdlin^  dessen  Pihrinsäure- 
verbindung  bei  137<>  schmolz,  lagerte  sich  unter  dem  Einflufs  des 
Alaminiumchlorids  analog  in  ß^MonocM^^rfMpMalin  um,  doch  er- 
folgte die  Veränderung  in  diesem  Falle  schwieriger,  weshalb  die 
Verdünnung  mit  Schwefelkohlenstoff  unterlassen  und  die  Tem- 
peratur auf  Wasserbadwärme  gesteigert  werden  mufste.  Auch 
so  wurde  das  /}-Monochlomaphtalin  nur  in  geringer  Ausbeute 
und  zwar  in  Gestalt  bei  58^  schmelzender  Blättchen  gewonnen.  — 
Das  a-MonqjodiuipfU(üinj  welches  eine  Pthrinsäureverbindung  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  127®  lieferte,  wurde  wieder  in  siedender 
SchwefelkohlenstofSösung  der  Einwirkung  des  Aluminiumchlorids 
unterworfen  und  dabei  derart  zersetzt,  dafs  sich  neben  theeriger 
Substanz  Naphtalin  und  freies  Jod  in  gleicher  Molekülzahl  (oder 
im  Gewichtsyerhältnifs  von  ziemlich  genau  1 : 2)  bildeten.  —  Im 
Anachluis  an  diese  Versuche  wurde  noch  ein  Gemisch  von 
ü^Monobromnaphtcdin  und  Töluol  mit  Aluminiumchlorid  behandelt; 
68  resultirten  Naphtalin  und  Monobromtöluol^  letzteres  in  isomisren 
Modificationen,  unter  welchen  speciell  die  Poroverbindung  nach- 
gewiesen wurde.  Die  Beaction  bestand  also  auch  in  diesem  Falle 
in  einem  Austausch  von  Brom  gegen  Wasserstoff.  Mit  Benzol 
Torlanft  dieselbe,  einem  Torläufigen  Versuche  nach,  ganz  analog. 
L.  Solaris)  studirte  die  IHcMornaphtaUne  aus  Naphtaün- 
tetrachiorid.  Ueber  diesen  Gegenstand  liegen  aufser  den  älteren 
Dntersachungen  Laurent's^)  Arbeiten  vor  von  Faust  und 
Saame^y,  Krafft  und  Becker *),  Widman«)  und  Atter- 
berg?).    Der  erste  Theil  der  Abhandlung  von  Solari  betrifft 

')  JB.  f.  1876,  369.  —  »)  Arch.  ph.  nat.  [3]  15,  363,  469.  —  »)  Vgl.  JB. 
f.  1850,  497.  —  *)  JB.  f.  1869,  483 ;  f.  1871,  485.  —  ß)  JB.  f.  1876,  406.  — 
•)  JB.  f.  1877,  406 ;  f.  1882,  447.  —  7)  jß.  f.  1877,  410. 
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hauptsächlich  das  durch  Einwirkung  alkoholischen  Kalis  aus  dem 
Tetrachlorid  entstehende  U'Dichlornapktalin^  für  welches  die 
Structurfonnel  C6H2Cla|i]Cl^[2] =64114  angenommen  wiri  Das- 
selbe bildete  seidenglänzende,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
35  bis  360  und  dem  Siedepunkt  280  bis  282o*  Durch  Erhitzen 
mit  nicht  zu  viel  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,33  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  gab  es  DtcKl<yrdinitr(maphkdin^  C^HjCljs 
C4Hj(NOj)3,  welches  in  hellgelben  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt 
155  bis  156<>  krystallisirte.  Bei  einem  üeberschufs  von  Salpeter- 
säure und  höherer  Temperatur  entstand  dagegen  als  Hauptproduct 
die  besonders  von  Faust  1)  näher  untersuchte,  bei  183  bis  185' 
schmelzende  IXcMorphtalsäure^  Cg  Hj  (Cl[i],  Cl[2],  CO  0  Hpj,  CO 0 Hj*]). 
Das  Baryumsalz  derselben,  CeHjClj(C00)2Ba,  wurde  in  wasser- 
freien Krusten  erhalten.  Durch  Umsetzung  des  Silbersalses  mit 
den  Jodalkylen  wurden  der  Diäthyläther,  CgHaCljCCOOCjHs),, 
ein  bei  305  bis  315»  überdestilKrendes  Liquidum,  und  der  eben- 
falls flüssige  Dimethyläther  bereitet;  durch  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstofi'  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  der  saure 
Monäthyläther,  C6H,Cl,(COOC5H5,COOH),  eine  innerhalb  butter- 
artig aussehender  Grundmasse  mikroskopische  Nadeln  ausschei- 
dende Substanz.  Das  bei  187  bis  189^  schmelzende  DicJdorpMal' 
säweanhydrid  wurde  durch  Aluminiumchlorid  mit  Benzol  nach 
der  Gleichung  C6H2Clj(CO)2  0  +  CßHe  ==  CeH^CljCCO-CeHs, 
COOK)  zu  Benzoyldichlorbenzoesmre ^  letztere  weiter  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zu  DicÄtorcmttracÄiwo»,  CgHjCl2=:(C0)j 
=C6H4,  condensirt  Dieses  bildet  braungelbe,  kryptokrystallinische 
Flocken,  welche  übrigens  nicht  analysirt  zu  sein  scfieinen;  sie 
werden  bei  158<>  flüssig,  während  das  Dichloranthrachinon  von 
Graebe  und  Liebermann«)  nach  G.  Kircher»)  bei  26P 
schmilzt  *).  —  Durch  Einwirkung  von  Chlor  lieferte  das  a-Dichlor- 
naphtalin  in  der  Kälte  u-Dichlarn<ipht(üintetrac1il<>rid^  CeHjCljt^ 
C4H4CI4,  vom  Schmelzpunkt  172»;  bei  100  bis  130«*  dagegen 
a  -  Tetrachlorfmphtalin ,    Cg  Hj  Clj  =  C4  H,  Clj ,    vom    Schmelzpunkt 


1)  JB.  f.  1871,  633.  —  2)  JB.  f.  1869,  494.  —  »)  Inauguraldissertation, 
MüDchen  1885.  —  *)  Vgl.  dagegen  die  Angabe  von  HammerschUg, 
diesen  Bericht,  weiter  unten. 
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130*.    Diese  beiden  Chloride  gaben   bei  der  Oxydation  wieder 
die  schon  erwähnte  Dichlorphtalsäure.    Das  Ton  Widman  (siehe 
oben)  beschriebene  isomere   a-IHchlornapMalintetrachhrid   wäre 
nach  Solari  nur  ein  Gemenge  gewesen.  —  Durch  Einwirkung 
der  Hitze  auf  Naphtalintetrachlorid   erhielt  Er   das   bei   118,5° 
schmelzende    d  -  Dichlarnaphtalin ,    daneben    zweifelhafte  Spuren 
der  «-Verbindung,  aber  kein  ß - Dichlomaphfalin  (vom  Schmelz- 
punkt 67  bis  68®).    Dies  steht  im  Widerspruch  mit  den  Angaben 
Ton  Krafft  und  Becker,  sowie  Widman  (L  c),  welche  Forscher 
nach  Solari  indessen   nur  unreines,  vielleicht   mit  a- Derivat 
gemischtes  J-Dichlomaph talin  in  Händen   gehabt   hätten.     Mit 
letzterem  identisch  wäre  nach  Demselben  auch   das  i- Dichlor- 
naphtdlin  von  Widman.  —  Solari  machte   noch  darauf  auf- 
merksam, dafs  diejenigen  Dichlomaphtaline,  welche  ein  Chloratom 
in  der  «-Stellung  besitzen,  einen,  um  so  höheren  Schmehpunkt 
zu  haben  seheinen,  je  weiter  das  zweite  Chloratom  vom  ersten 
entfernt  ist,  wie  folgende  Uebersicht  zeigt: 


«-  d. 

II  —  d. 

/I  —  d. 

y  —  d- 

if  —  d. 

C  -d. 


'^itlßW  Dichlomaphtdlin 35  hie  36® 

«[i]ft3]  „  48« 

«ti]«C43  „  67  bis  eS'^ 

«[i]«[6]  n  107® 

«[l]ft6]  r,  118,5® 

«m«[8]  n  83® 


Im  zweiten  Theil  Seiner  Arbeit  behandelte  Derselbe  haupt- 
fichlich  das  von  Ihm  durch  Erhitzen  des  Naphtalintetrachlorids 
erhaltene  d-DicMornaphtdlin^)^  C6H3Clß[i]=C4H3Cl/9[6].  Mit  dieser 
durch  Cleve*)  entdeckten  Verbindung  ist  aufser  dem  sogenannten 
t-Dichlomaphtalin  1)  jedenfalls  auch  das  von  Leeds  und  Ever- 
hart')  beschriebene  Dichlomaphtalin  identisch.  Solari  fand 
für  die  aus  nicht  zu  concentrirter,  alkoholischer  Lösung  in  zarten, 
irisirenden  Blättchen  krystallisirende  Substanz,  me  oben  an- 
gegeben, den  Schmelzpunkt  118,5®.  Durch  Salpetersäure  vom 
spec.  Gewicht  1,33  wurde  dieselbe  schon  beim  Kochen  im  offenen 
Kolben  oxydirt.  Hierbei  entstand  als  primäres  ümwandlungs- 
product  ein  schwer  zu  reinigendes  Mono€hlornaphto(-o-)chinon, 


I)  Siehe  oben.  —  2)  JB.  f.  1876,  405.  —  «)  JB.  f.  1880,  477. 
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CeHsGla=G4H9  0s,  von  welchem  sich  weiterhin  ein  Mono-  und  ein 
DioxycMomaphtochinon,  CioH4Cl(OH)0,  und  CioHsCl(OH),0„ 
ableijteten,  dunkel  gefärbte  Körper,  von  welchen  der  erstere  bei 
180  bis  200^  der  letztere  um  90^  schmolz.  Als  ErzeugnÜJB  tiefer 
eingreifender  Oxydation  wurde  o^Monachlorphtalsäwre^  G€Hs(Cl[i], 
COOHm,COOHpi)0  erhalten.  Dieselbe  schmolz  bei  183  bis 
185»,  wobei  sie  in  das  Anhydrid  CeHsCl(GO)sO,  überging.  Dieses 
zeigte  den  Schmelzpunkt  135  bis  140^,  nach  der  Sublimation  aber 
einen  solchen  Ton  12ö<^;  Solari  hält  die  höhere  Zahl  für  genauer 
und  betrachtet  daher  die  Säure  als  identisch  mit  derjenigen  yod 
Auerbach«).  Das  Baryumscda,  C6HsCl(C00),Ba.4H,0,  bildete 
weifse  Häutchen.  Der  Jurch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
die  alkoholische  Lösung  der  Säure  dargestellte  Diäihylüiher^ 
CeHsClCCOOÜsHj),,  schmolz  bei  62  bis  64»  und  destillirte  zwischen 
285  und  295<^;  der  daneben  entstandene  saure  Monäthylätker 
krystallisirte  in  bei  127^  schmelzenden  Nadeln.  Der  neutrale  und 
der  saure  Methyläther  konnten  nicht  zur  Krystallisation  gebracht 
werden.  —  Bei  der  Chlorirung  in  Schwefelkohlenstofilösung  lieferte 
das  £-Dichlomaphtalin  bei  167,5  bis  168^  schmelzendes  d-DicUor- 
naphtalintetrachlorid^  GioHsCle,  dessen  Krystalle  nach  Gh.  Soret 
und  Duparc  dem  triklinen  System  angehören  (Verhältnifs  der 
Axen  0,88072:1:1,12164;  Winkel  derselben:  93n5',  11502'  und 
119^20'),  und  welches  durch  Salpetersäure  wieder  zu  der  oben 
erwähnten  Monochlorphtalsäure  oxydirt  wurde,  wobei  gleich- 
zeitig bei  198<^  schmelzende  Flitterchen,  ebenfalls  von  sauren 
Eigenschaften,  entstanden.  —  Durch  Chlorirung  des  geschmolzenen 
£-Dichlomaphtalins  bei  125  bis  130o  schien  S-Tetrachlomaphialm 
zu  resultiren.  Diese  schon  von  Atterberg  und  Widman')  be- 
schriebene Verbindung  erhielt  Solari  auch  durch  Einwirkung  der 
Hitze  auf  a-IHchlornaphtalintetrachlorid^)  —  welches  mit  alkoho- 
lischem Kali  dagegen  oc-Tetrachlornaphtalin  *)  giebt.  Das  d-Tetra- 
chlomaphtalin ,  CeH3Clo[i]Cl/![a]=C4H,Cla[6]Cl^[6],  krystallisirte  in 
Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  zu  135  bis  ISß^  angenommen  wird.  — 

1)  Vgl.  Alen,  JB.  f.  1881,  397;  aach  Guareschi  (die  beiden  fol- 
genden Referate  und  dieser  JB.:  Säuren  der  aromatischen  Reihe).  — ')JB. 
f.  1880,  862.  —  8)  JB.  f.  1877,  407,  409,  411.  —  *)  Siehe  S.  662. 
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Die  weiteren  Untersachungen  von  J.  Guareschi^)  über 
Broni-  sowie  Chlorderivate  des  Naphtdlins  sind  bereits  ansfubrlich 
mitgetheilt  *). 

Derselbe')  machte  über  die  in  der  oben  erwähnten  Arbeit 
nur  kurz  berührte  Oxydation  des  y-Dichlornaphtalins  ausfuhrlichere 
Angaben  und  berichtete  sodann  auch  über  die  Oxydation  des 
y - Dibroinnaphtalins.  —  Das  y^Dichiornaphtdlin^i  C^K^Clan] 
=  C4H3Clo[6?],  wurde,  gewöhnlich  in  der  Menge  von  lg,  in  40 
bis  50  Thln.  Eisessig  gelöst  und  mit  3  bis  3,5  Thln«  Chromsäure 
in  der  15-  bis  20  fachen  Menge  Eisessig  behandelt.  Die  resul- 
tirende  a-MonocMorphtdlsäure^  C6H8(Cl[i],  COOH£2]»COOH[8i)*), 
krystallisirte  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  und  schmolz,  wie 
angegeben,  bei  184<^;  das  hierbei  entstehende  Anhydrid  sublimirte 
in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  124,5  bis  125,5^«  Die  Säure  ist  daher 
unzweifelhaft  mit  der  zweiten  der  Krug  er 'sehen  Säuren*) 
identisch;  die  von  Auerbach*)  beschriebene  Säure  hält  Gua- 
reschi  für  nicht  einheitlich.  Das  a-monochlarphtalsaure  Süber^ 
CgHjC^COOAg)^,  bildete  schwer  lösliche  Nädelohen.  —  Das 
bei  130  bis  13P  schmelzende  (y')Dibroinnaphtaiin^  G^E^Bran] 
,  r=C4H3Bra^),  gab  bei  der  Oxydation  unter  gleichen  Bedingungen 
cc-Monobromphtiüsäurey  Cg  H3  (Br^],  C  0  0  Hfa],  C  0  0  Hp]).  Pieselbe 
schmolz  bei  176  bis  178»,  ihr  Anhydrid  bei  133  bis  134o.  Diese 
Säure  ist  daher  mit  deijenigen,  welche  Guareschi^)  schon 
früher  erhalten  hatte,  sowie  mit  der  von  Meldola»)  beschrie- 
benen identisch  10).  —  Guareschi  gab  in  der  vorliegenden  Ab- 
handlung noch  eine  Schmelzpunktstabelle  über  monosubstituirte 
Phtalsäuren,  deren  Zahlen  der  Uebersichtlichkeit  wegen  hier 
reproducirt  seien: 


1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  142.  —  «)  JB.  f.  1885,  760  f.  —  »)  Ann.  chim. 
farm.  [4]  4,  137;  Atti  della  R.  Accademia  delle  Scienze  di  Torino  21, 
Sitzung  vom  24.  Januar  1886.  —  *)  Guareschi  hat  über  dieselbe  noch 
eine  besondere  Notiz  veröffentlicht;  siehe  diesen  JB.:  Säuren  der  aroma- 
tischen Reihe;  vgL  femer  Solari,  diesen  Bericht  S.  654.  —  ^)  JB.  f.  1885, 
740.  Solari's  Säure  ist  offenbar  ebenfalls  mit  der  betreffenden  Säure  von 
Krüger  zu  identificircn.  —  «)  Vgl.  bei  Solari,  S.  654.  —  '0  JB-  f-  1Ö83,  601. 
—  8)  Daselbst  604;  vgl.  auch  JB.  f.  1884,  562.  —  »)  JB.  f.  1885,  755.  - 
^0)  Vgl.  auch  Stallard,  diesen  JB.:  Säuren  der  aromatischen  Reihe. 
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Monochlor- 


Manobrom- 


Mononitro- 


o-{s')Phtal8äure  . 

Anhydrid .  . 

m-iß-)  Phtalsäure  . 

Anhydrid .  . 


1840 

124  bis  125,50 
1480  (?) 

950 


176  bis  1780 

133  bis  1340 
138  bis  1400  (?) 
60  bis  650 


2120 


1610 


1140 


W.   Hammerschlag ^)    veröffentlichte  eine    Untersuchung 
über  Chlor-  und  Bromderivate  des  Anfhracens,    Dieselbe,  Seiner 
früheren  Arbeit*)   auf  dem    nämlichen  Gebiete    sich  anreihend, 
hat  das  bei  209®  schmelzende  Dichloranthracen ,  C14H3CI2,  zum 
Ausgangspunkt.    Letzteres  wurde  zunächst  in  DicMm-anthraccn- 
tetrabromid^  C14H8CI,  .Br4,  diese,  den  Schmelzpunkt  178o  zeigende 
Verbindung    sodann   (mittelst  alkoholischen  Kali's)  in   Dichlor- 
iibromanthracen^    Ci4H6CljBr,,    vom   Schmelzpunkt    252o  über- 
geführt Beide  Chlorbromderivate  sind  bereits  von  Schwarzer  3) 
dargestellt,  welcher  für  das  erstere  indessen  einen  etwas  niedri- 
geren Schmelzpunkt  angegeben  hat.     Das  letztere  gab   bei  der 
Oxjdation  Dibromanthrachinon,  Ci4H6Br2  02,  welches  in  der  Kali- 
schmelze Alizarin  lieferte  und  bei  265o  schmolz.     Graebe  und 
Liebermann  ^)    gaben    für    Ihr    Dibromanthrachinon    keinen 
Schmelzpunkt  an;    Diehl^)    fand  denselben  für  Sein  Präparat 
bei  236,50.    Das  Dichlordibromanthracen  absorbirte  wieder  Brom 
unter  Bildung  von  Dichlordihromanthracentetrabromid,  Ci4H6Cl,Br2 
.Br«,  welches  aus   Eisessig  in  weifsen,    bei  212o  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirte  und  durch  alkoholisches  Kali  in  Dichlor- 
idrabromanthracen^  Ci4H4Cl5Br4,  umgewandelt  wurde,  goldgelbe, 
schwer  lösliche,  bei  3800(?)  noch  nicht  geschmolzene  Nadeln.  Diese 
zeigten  nicht  mehr  die  Additionsfähigkeit  für  Brom ;  durch  Chrom- 
säure wurden  sie  zu  dem  schon  früher  (siehe  oben)  aus  Ilexabrom- 
anthracen  erhaltenen   Tetrafrrofnanthrachinon  oxydirt.  —  Ferner 
wurdß  das  Dichloranthracentetrachlorid^  C14H8CI2.CI4,  dargestellt, 
und  zwar  durch  Chlorirung  von  in  Benzol  suspendirtem  Anthracen, 


>)  Ber.  1886,   1106.  —  »)  JB.  f.  1877,  419.  —  »)  Daselbst  417.  —  *)  JB. 
f.  18G9,  498.  —  '^)  JB.  f.  1878,  656. 

Jthntha.  f.  Chem.  n.  b.  w.  für  1886.  42 
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wobei  zunächst  meder  Dichloranthracen  entstand  *).  Es  bildete 
weifse  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  187o  und  wurde  durch  alko- 
holisches Kali  in  Tdrackloranthracen ^  Cy^YL^{\^  übergeführt, 
welches  in  goldgelben,  bei  164«  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirte.  Gleich  zusammengesetzte  Chlorverbindungen  sind  bereits 
von  Graebe  und  Liebermann  (siehe  oben),  Diehl*),  sowie 
Liebermann  und  Lindemann 3)  erhalten.  Hammerschlag 
scheint  für  alle  ^iese  Derivate  Identität  zu  vermuthen  und  die 
zum  Theil  stark  divergirenden  Angaben  über  dieselben  auf  un- 
reine Beschaffenheit  der  Präparate  zurückführen  zu  wollen.  Bei 
der  Oxydation  mit  Ghromsäure  in  Eisessig  gab  das  Tetrachlor- 
anthracen  Dicfdaranthrachinon,  C14H6CIJO2,  in  goldgelben  Nadebi, 
welche  in  der  Kalischmelze  reines  Alizarin  lieferten  und  deren 
Schmelzpunkt  bei  205^  l^^g^).  Das  Dichloranthracentetrachlorid 
schien  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,35  za 
einer  DicJdorphtalsäure  oxydirt  zu  werden.  —  Die  genetischen 
Beziehungen  der  erwähnten  Verbindungen  erhellen  aus  folgen- 
der Uebersicht: 

DibhlorarUhracen 


DicMaranihracen^ 
tetrabromid 


DicMorafUhraccn' 
tetrcuihlorid 

i 
(DieMar- 

phtcdsänre?) 


DiMordibromanthracen 

i 
(Dthram- 

anthrachtnon) 

Di  chlor  dibromanthracen- 
tetrabromid 


Tetrachloranthracen 

i 
(Dichlor- 

anthrachinon) 


Dichlortetrabromanthraeen 

(Tetrabrom- 
anthrachinon) 


1)  Vgl.  Perkin,   JB.  f.  1871,  488.   —   2)  JB.  f.  1878,  424.  —  ^)  JB.  f. 
1880,  500.  —  *)  Vgl.  dagegen  die  Angabe  von  Kirch  er,  bei  Solari,  S.  662. 
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79'itroveTbindangen  der  Fettreihe. 

N.  Ssokolow^)  studirte  das  Verhalten  des  Nitroäthans 
gegen  Alkaüen ').  Natriumcarbonat  wirkte  in  verdünnter  Lösung 
selbst  beim  Erwännen  nicht  ein;  es  wurde  daher,  in  möglichst 
wenig  Wasser  gelöst,  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  100  bis  130^ 
rar  Reaction  gebracht  und  auf  10  g  der  Nitroverbindung  die 
gleiche  Gewichtsmengo  des  wasserfreien  Salzes  angewandt.  Beim 
Oeffhen  des  Rohrs  entwich  nur  eine  geringe  Menge  Gas,  Ammo- 
niak machte  sich  nicht  bemerklich.  Es  hatte  sich  ein  braun 
gelarbtes  Oel  ausgescliieden,  welches  nach  Zusatz  von  Aetznatron 
mit  Wasserdampf  abdestillirt  und  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt 
wurde.  Dasselbe  hatte  die  Zusammensetzung  CßHgNO,  womit 
auch  die  Dampfdichte  stimmte;  es  siedete  unter  einem  Druck 
von  772  mm  bei  175*  und  besafs  ein  specifisches  Gewicht  =  1. 
Von  Kali  vnirde  es  auch  in  kochender,  alkoholischer  Lösung 
nicht  angegriffen,  ebenso  wenig  schien  Salzsäure  darauf  einzu- 
wirken. Der  Formel  nach  könnte  es  das  Trivinylderivat  des 
Hydroxylamins  sein,  doch  ist  es  nach  Ssokolow  nicht  als 
solches  aufzufassen.  Daneben  hatte  sich  noch  salpetrige  Säure 
gebildet.  Nach  dem  Mengenverhältnifs,  in  welchem  letztere  und 
der  ölförmige  Körper  entstanden  waren  —  die  salpetrige  Säure 
wurde  mittelst  Bleihyperoxyds  bestimmt  3)  —  schienen  dies  die 
alleinigen  Zersetzungsproducte  des  Nitroäthans  zu  sein^).  Aetz- 
natron, im  Verhältnifs  1  :  6  in  Wasser  gelöst,  wirkte  auf  das- 
selbe unter  Bildung  der  gleichen  Prodacte  ein;  mittelst  wässerig- 
alkoholischen Ammoniaks  wurde  das  erwähnte  Oel  ebenfalls  er- 
kalten, —  Aus  diesen  Versuchen  zieht  Ssokolow  den  Schlufs, 
dafs  der  Stickstoff  im  Nitroäthan  wßder  in  der  Form  der  Nitro- 
oder  der  Nitritgruppe,  noch  in  derjenigen  eines  Hydroxylamin- 
restes  vorhanden  seL 

Nach  P.  Alexej^w*)  enthalten  die  Nit/roderivate  der  Fett- 
reihe  die   sogenannte  Isonitrosogruppe   oder,  was  damit  gleich- 

»)  Ber.  (Aasz.)  1886,  540.  —  »)  Vgl.  V.  Meyer  und  Stüber,  JB.  f. 
1872,  289.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1862,  680,  581 ;  f.  1864,  699.  —  *)  Die  Zersetzuugs- 
l^leichang  ist  nicht  angegeben.  —  ^)  Bull.  sog.  chim.  [2]  46,  266. 
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bedeutend  ist,  einea  zweiwerthigcn  Hydroxylaminrest  Vor  eini- 
ger Zeit  hatte  Er  ^)  bereits  für  diese  Körperclasse  die  allgemeine 
Formel  It:(-0-NOH-)»)  aufgestellt.  Für  das  Nüroäthan  hält 
Er  jetzt  indessen  die  Structur  CH3-C(0H)=:N0H  für  wahrschein- 
licher [entsprechend  also  dem  Ausdruck  R=(-OH,  =NOH)  für 
die  primären  Nitroverbindungen  überhaupt],  wonach  jenes  als 
IsanitrosoaOcohol  ^)  erscheint.  Diese  Auffassung  ist  ganz  analog 
derjenigen,  welche  Lossen^)  neuerdings  für  die  Benzhydrozam- 
säure^(resp.  Benzoximsäure)  befürwortet  hat;  sie  nähert  sich 
ferner  den  Ansichten  von  Kissel^),  welcher  das  Nitroäthan  als 
Acethydroxamsäure,  CH8-C0-~NH(0H)«),  betrachtet,  und  von 
Thomsen^),  welcher  dasselbe  für  Nitrosoalkohol,  CH3-CH(0H) 
-NO,  hält  8).  Die  Bildung  des  Nitroäthans  findet  nach  Alexejew 
in  den  durch  die  folgenden  Gleichungen  ausgedrückten  Phasen 
statt:  CH^-CH^J  +  NO^Ag  =  CHs-CJrrNOAg  -f  H,0  =  CH, 
— C(OH)=:NOH  -f-  AgJ;  einen  thatsächlichen  Anhalt  dafür  findet 
Er  in  den  Beobachtungen  von  Brunner ^)  über  das  Verhalten 
des  Benzyljodids  gegen  Silbernitrit.  Die  Aethylniirolsäure  be- 
trachtet Er  als  ein  Nitrit  der  Constitution  CH3-qOH)=NO(N0> 


IVitroverbindungen  der  aromatisclien  Beihe. 

G.  Ciamician   und  P.  Silber  ^o)  setzten  eine  Lösung  von 
Nitrobenzol  in  Alkohol  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aus.  Nach 


^)  In  der  dritten  Auflage  Seiner  „Organischen  Chemie",  Kiew  1884.  — 

2)  Auf  die  tertiären  Nitroverbindung^en  scheint  dieselbe  kaum  anwendbar.  — 

3)  Resp.  Acetoximsäure.  —  *)  JB.  f.  1885,  868.  —  ^)  JB,  f.  1882,  453;  f. 
lfm,  607;  vgl.  auch  JB.  f.  iaS4,  583.  Die  Arbeiten  wurden  in  Alexejew's 
Laboratorium  ausgeführt.  —  ^)  Eine  ganz  ähnliche  Formel  hatte  übrigens 
schon  Geuther  (JB.  f.  1874,  330)  aufgestellt.  —  S)  Vgl.  Dessen  im  JB.  f. 
1885,  181  f.  besprochenen  „Thermochemische  Untersuchungen^,  Bd.  4.  — 
8)  Die  durch  die  Formeln  CHg-CO-NHCOH),  CH8-C(0H)rN0H  und 
CH3-CH(0H)-Nü  dargestellten  Atomgrui)pirnngen  können  zweifelsohne 
durch  Wasserstoffwanderung  und  Bindungswechsel  leicht  in  einander  über- 
gehen (C.  L.).  —  9)  JB.  f.  1876,  389.  —  ^^)  Ber.  1886,  2899. 
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fanf  bis  sechs  Monaten  wurde  zu  der  Flüssigkeit,  welche  eine 
braune  Färbung  und  schwach  saure  Reaction  angenommen  hatte, 
rerdünnte  Schwefelsäure  gefügt  und .  destillirt.  Mit  den  ersten 
Äntheilen  des  Alkohols  ging  etwas  Aldehyd  über,  nachher  fast 
die  Gesammtmenge  des  Nitrobenzols  in  unverändertem  Zustande. 
Die  rückständige  Flüssigkeit  wurde  alsdann  mit'  Alkali  über- 
sättigt und  im  Dampfstrome  weiter  destillirt;  dabei  wurden  einige 
Tropfen  schweren  Oels  gewonnen,  in  welchem  Anilin  und  eine 
Base  von  chinolinartigem  Geruch  enthalten  waren.  Letztere 
bestand  wahrscheinlich  aus  Chinaldin^  dessen  Bildung  unter  die- 
sen Verbältnissen  leicht  zu  verstehen  und  etwa  durch  die  Glei- 
chung CßHjNOa  +  2CjH6  0  =  G10H9N  -f  4HiO  auszudrücken 
sein  würde.  —  Der  beschriebene  Versuch  wurde  veranlafst  durch 
die  vorher  vom  Erstgenannten  1)  gemachte  Beobachtung,  dafs  Al- 
kohol unter  dem  Einflufs  des  Sonnenlichtes  reducirend  auf  Chinon 
einwirke.  Bezüglich  dieser  Reaction  überzeugten  sich  Dieselben 
noch  dmrch  den  Gegen  versuch,  dafs  sie  in  der  That  durch  die 
Insolation  bedingt  werde. 

K  Anschütz  imd  F.  Heusler*^)  bewirkten  eine  partielle 
Amidirung  mehrfach  nitrirter  Benzolderivate^  indem  Sie  zu  deren 
alkoholischer  Lösung  eine  Auflösung  der  berechneten  Menge 
Zinnchlorür  in  mit  Salzsäure  gesättigtem  Alkohol  unter  Abküh- 
lung zutropfen  liefsen.  Mittelst  dieses  Verfahrens,  lyelches  sich 
an  die  von  Kekule^)  beschriebene  Methode  anlehnt,  erhielten 
Sie  aus  m-Dinitrobenzol  m-Nüranilin;  ferner  aus  o-p-Dinitrotoluol 
das  von  Nölting  und  Collin*)  durch  Nitriren  von  o-Toluidin 
dargestellte  p-Ifitrcho^midotoluol,  Diese  Base  schmolz,  aus  Wasser 
umkrystallisirt,  bei  104  bis  105^,  ihre  Acetverhindung  ^)  bei  150  bis 
151®.  Das  isomere  o-Nitro-p-amidotoluol^)  vom  Schmelzpunkt 
W  entstand  bei  dieser  Reaction  nicht.  Da  nun  letzteres  als 
alleiniges  Prodjact  bei  der  Behandlung  von  o-p-Dinitrotoluol  mit 
Schwefelammonium  in  der  Kälte  sich  bildet,  so  ergiebt  sich  da- 
raus eine  bemerkenswerthe  Divergenz    bezüglich    des    Angrifl*s- 

*)  Dieser  JB.:  Chmone.  —  Vgl.  auch  die  Untersuchungen  von  Klin- 
ger; diesen  JB.:  Ketone.  —  «)  Ber.  1886,  2161.  —  »)  JB.  f.  1866,  552.  — 
^)  JB.  f.  1884,  661,  702.  —  »)  Daselbst  703.  —  «)  Daselbst  660. 
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Punktes  der  beiden  Reductiousmittel  i).  —  Wird  übrigens  der 
Schwefelwasserstoff  in  die  alkoholisch  -  ammoniakalische  Lösung 
des  Dinitrotoluols  unter  gleichzeitigem  Erhitzen  eingeleitet,  so 
resultiren  nach  der  Mittheilung  von  Limpricht^)  beide  Nitro- 
amidoverbindungen  neben  einander. 

V.  V.  Richter 3)  prüfte  das  Verhalten  von  p-  und  o-Mono- 
nitrotoluöl  gegen  Ohromylchlorid*),  über  dessen  Einwirkung  auf 
Cymol  Er  bereits  früher*)  Mittheilung  gemacht  hatte.  Je  20g 
P'Mofionitrotohwl  wurden  in  80  bis  100  g  Schwefelkohlenstoff  gelöst 
und  45  g  Chromylchlorid  vorsichtig  hinzugefügt  Im  Laufe  einiger 
Tage  fiel  dann  die  Doppelverbindung  C6H4(N  Oj)CH8.2CrO,Cl, 
in  Form  eines  dunkelbraunen  Pulvers  aus,  dessen  Bildung  durch 
Erwärmen  etwas  befördert  werden  konnte.  Beim  Eintragen  in 
Wasser  zersetzte  sich  dasselbe  unter  Abscheidung  von  p-Mono- 
nitrobenzaldehyd ,  welcher,  von  geringen  Mengen  durch  weiter- 
gehende Oxydation  entstandener  p-Nitrobensoesäwre  auf  üblichem 
Wege  getrennt,  in  einer  Ausbeute  von  60  bis  70  Proc.  des  Aus- 
gangsmaterials gewonnen  wurde.  Er  schmolz  bei  107®  und  gab 
mit  Dimethylanilin  das  von  0.  Fischer ß)  beschriebene  Conden- 
sationsproduct.  Die  Nitrirung  des  p-Mononitrobenzaldehyds  zu 
o-p-Dinitrobenzaldehyd  gelang  nicht.  Ebenso  wenig  konnte 
letzterer  aus  Dinitrotohwl  und  Chromylchlorid  erhalten  werden; 
es  fand  keine  Einwirkung  statt.  -—  Aus  o-Mononitrotokiöl  wurde 
bei  der  Behandlung  mit  Ohromylchlorid  ebenfalls  eine  dunkel- 
braune Doppclvcrbindung  gewonnen,  deren  Spaltung  durch  Wasser 
indessen  zum  gröfsten  Theil  in  der  Art  verlief,  dafs  die  ursprüng- 
lichen Oomponenten  zurückgebildet  wurden.  Daneben  konnten 
aber  als  Oxydationsproducte   aus  der  wässerigen  Lösung  auch 


1)  Dieses  Verhalten  eines  mehrfach  nitrirten  Benzolderivates  bei  der 
Reduction  biklet  sonach  ein  Gegenstück  zu  demjenigen  mehrfach  alkylirter 
aromatischer  Verbindungen  bei  der  Oxydation;  vgl.  diesen  JB.  S.590.  (C.L,) 
—  2)  JB.  f.  1885,  874;  vgl.  auch  die  daselbst  S.  878  f.  besprochene  Abhand- 
lung von  Graeff.  —  »)  Ber.  1886,  1060.  -  *)  Etard,  JB.  f.  1877,  326;  f. 
1878,  319;  f.  1881,  234;  vgl.  auch  Bornemann,  JB.  f.  1884,  1040.  —  ^)  In 
Gemeinschaft  mit  Schlüchner,  daselbst  540.  —  «)  JB.  f.  1881,  452.  üeber 
den  p-Nitrobenzaldehyd  vgl.  ferner  Friedländer,  daselbst  808;  Basler, 
JB.  f.  1883,  867. 
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O'Närobengoesäure  vom  Schmelzpunkt  145^,  aus  dem  unlöslichen 
Oele  mittelst  Natriumdisulfitlösung  der  o^Mononitrobenealdehyd 
abgeschieden  werden.  Letzterer  gab  die  Indigoreaction  Ton 
Baeyer  und  Drewsen').  Vielfach  modificirte  Versuche,  eine 
bessere  Ausbeute  an  dem  Aldehyd  zu  erreichen,  führten  nicht 
zum  Ziel  —  Die  Einwirkung  des  Ghromylchlorids  auf  Nitrotoluol 
bei  150  bis  170<^  ist  bereits  von  Etard^)  studirt  worden,  nach 
welchem  dabei  MonanärotoltAchinon  entstehen  soll;  v.  Richter 
erhielt  bei  der  Wiederholung  dieses  Versuchs  mit  p-Nitrotoluol 
Bor  p-Nitrobenzoesäure,  mit  deren  Eigenschaften  übrigens  die 
über  jenes  Ghinon  gemachten  Angaben  nahe  übereinstimmen; 
die  Zusanmiensetzung  beider  Verbindungen  würde  ja  die  gleiche 
sein.  Aus  Nitrobenzol  soll  ferner  nach  Etard^)  analog  Mono- 
n^obenzochinon  resultiren;  einen  derartigen  Körper  vermochte 
jedoch  y.  Richter  nicht  zu  gewinnen. 

H.  Goldschmidt  und  M.  Honig»)  berichteten  über  Jfcfono- 
ddomUrotoludle^  welche  beim  Nitriren  von  p-  und  o-Chlortoluol 
entstehen,  sowie  über  daraus  zu  erhaltende  MonocMortöluidine. 
Sie  fanden  dabei  die  Angaben  von  Engelbrecht  4)  über  die  Nitri- 
rangsproducte  des  p-Chlortoluols  im  Wesentlichen  bestätigt,  wie 
das  übrigens  vorauszusehen  war,  weil  die  betreffenden  Verbin- 
dongen  mit  ziemlich  den  gleichen  Eigenschaften  auch  auf  anderem 
Wege  einerseits  von  Beilstein  und  Kuhlberg^),  andererseits 
von  Gattermann  und  Kaiser^)  erhalten  worden  sind.  Die 
abweichenden  Angaben  von  Wroblewsky'),  sowie  Henry  und 
Radziszewski  ^)  klärten  sich,  wie  aus  Nachstehendem  hervorgeht, 
dahin  anf^  dafs  Dieselben  ein  Gemisch  von  p-  mit  o-Ghlortoluol 
verarbeitet  hatten.  —  Das  p-MonoMorioluol  war  nach  der 
Methode  von  Sandmeyer*)  dargestellt  und  siedete  bei  155,5<^^<>). 


^)  JB.  f.  1882,  636.  Ueber  den  o-Nitrobenzaldehyd  vgl,  auch  Einhorn, 
JB.  f.  1884,  1038.  —  «)  Vgl.  die  betreffende  Note  auf  voriger  Seite.  —  »)  Bor. 
1886, 243a  —  *)  JB.  f.  1874,  382.  —  »)  JB.  f.  1872,  361.  —  «)  JB.  f.  1885,  736. 
-T  JB.  f.  1869,  682;  f.  1870,  765;  f.  1873,  355.  —  8)  JB.  f.  1869,  682  f.  — 
')  JB.  f.  1884,  467.  —  *0)  Die  sammtlichcn  Siedepunktsangaben  in  der  vor- 
liegenden Abhandlung  beziehen  sich  offenbar,  auch  wenn  dies  nicht  aus- 
tocklich  bemerkt  ist,  auf  einen  Barometerstand  von  circa  720  mm. 
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Beim  Nitriren  mit  der  dreifachen  Menge  rauchender  Salpetersäure 
entstand  neben  den  Mononitroderivaten  viel  Manochlardinäratducl, 
welches  aus  Aether  in  gelben  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  76^ 
krystallisirte.  Die  Bildung  desselben  konnte  indessen  vermieden 
werden,  indem  so  verfahren  wurde,  dafs  zu  100g  des  Ghlor- 
toluols  ein  Gemisch  von  120  g  concentrirter  Salpetersäure  mit 
170  g  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  hinzugefugt  wurde.  Aus 
dem  nach  einiger  Zeit  durch  Wasser  gefällten  Oel  wurden  durch 
Destillation  zwei  Mononitrpderivate  abgeschieden.  Das  erste, 
unter  einem  Druck  von  718  mm  bei  239,5  bis  240^  siedend  und 
aus  Aether  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  38®  krystallisirend,  war 
mit  dem  p-Monochlor-.o -nur otoluol,  C6H3(CHsp],NOif2],Cl[4]),  von 
Beilstein  und  Kuhlberg  und  jedenfalls  auch  der  /)- Verbindung 
von  Engelbrecht  identisch  (siehe  oben).  Bei  der  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  lieferte  es  p-Monochlor-ihtoluidin^  C^}li{CRi[i}, 
NHj[2]?Cl[4]),  welches  unter  einem  Druck  von  722  mm  bei  237* 
siedete  und  in  der  Kälte  zu  einer  krystallinischen  Masse  vom 
Schmelzpunkt  21  bis  22®  erstarrte.  Das  Hydrochlorid^  C7H8CIN 
.HCl,  das  Phitndoppehdl0 ,  (C7H8ClN.HCl)2.PtCl4.2H2  0,  und 
die  bei  130  bis  131  <>  schmelzende  Äcetverbindung ^  G^Ü^C\(SB, 
-C2H3O),  krystallisirten  nadeiförmig.  Wenn  bei  der  Reduction 
die  Temperatur  zu  sehr  stieg,  entstand  daneben  noch  eine 
schwerer  flüchtige,  feste  Verbindung,  wahrscheinlidi  Dichkr-o- 
toluidin.  Das  andere  Product  der  Nitrirung  des  p-Chlortoluols 
siedete  bei  etwa  250  bis  253<^;  es  konnte  nicht  zum  Erstarren 
gebracht  werden,  offenbar,  weil  es  nicht  gelungen  war,  das  nie- 
driger siedende  Isomere  ganz  daraus  zu  eiitfernen.  Doch  war  es 
zweifelsohne  mit  dem  p-ifonocMar-ni-nitrotöltwl^  C6H3(CH3[i],  NO,{j), 
Cl[4]),  von  Gattermann  und  Kaiser,  some  mit  der  «-Verbindung 
von  Engel  brecht  identisch  (siehe  oben).  Dies  ergab  sich  nament- 
lich bei  der  Reduction,  welche  neben  einem  schwer  flüchtigen, 
bei  66°  schmelzenden  Product,  das  vermuthlich  ein  DicUor-m- 
toluidin  war,  bei  circa  228  bis  230®  übergehendes  und  bei  28* 
schmelzendes  p-Monochlor-m-toluidin^  C6H3(CH3[i],  NH2[s],  Cl(i]), 
lieferte.  Das  llydrochlorid^  C7  Hg  CIN.  HCl,  krystallisirte  in  Täfel- 
chon,  die  Acd Verbindung^  CjHgC^NH—CaHjO),  in  langen  Nadeln 
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vom  Schmelzpunkt  96  bis  97o.  —  o-Monochhrtoluol^  aus  o-Toluidin 
dargestellt  und  bei  155<^  siedend,  gab  ein  bei  248  bis  250^  über- 
gehendes, ölformiges  Mononitroprodtict,  welches  bei  der  Reduetion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Oel  und  eine  krystallinisch  erstarrende 
Verbindung  lieferte.  Ersteres  destillirte  um  228  bis  236^  und 
wurde  noch  tiicbt  genauer  untersucht;  letztere  siedete-bei  725  mm 
Druck  zwischen  236  und  23  7^  und  erwies  sich  als  ein  MonoMor- 
tcluidin,  C6H3(CH3(i],Cl[2],NH3).  Dieses  krystallisirte  aus  Ligroin 
in  flachen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  83<^.  Das  Nitrat  bildete 
Tafeln,  welche  bei  163  bis  164^  schmolzen.  Mit  dieser  Base  ist 
ohne  Zweifel  das  feste  Ghlortoluidin  von  Wroblewsky,  sowie 
Henry  und  Radziszewski  identisch  (siehe  S.  668),  welches  diese 
Chemiker  irrthümlicherweise  als  Derivat  des  p-Chlortoluols  an- 
sahen. 

Aus  einer  Notiz  von  E.  Nölting^)  über  MononitrohemyU 
Maride  ist  in  Bezug  auf  frühere  Erörterungen  *)  nur  zu  erwäh- 
nen, dafs,  wie  es  scheint,  Derselbe  eine  unter  besonderen  Be- 
dingungen bei  der  Nitrirung  des  Benzylchlorids  statthabende 
Bildung  von  Metasubstitutionsproduct,  neben  Para-  und  Ortho- 
derivat,  wie  solche  von  Abelli*)  behauptet  war,  nicht  geradezu 
in  Abrede  stellen  will. 

E  Bamberger 3)  fand,  dafs  aus  o- Mqnonitrobenzylclüarid 
durch  Einwirkung  von  Gyankalium  neben  dem  Nitril  der  auf  diese 
Weise  von  Gabriel  und  Borgmann*)  erhaltenen  o-Nitrophenyl- 
essigsäure  noch  mehrere  Condensationsproducte  entstehen.  Er 
operirte  dabei  so,  dafs  Er  die  alkoholische  Lösung  von  21g 
o-Nitrobenzylchlorid  zu  einer  Lösung  von  7  g  Gyankalium  in 
wenig  Wasser  hinzutropfen  liefs,  die  violettroth  gefärbte  Flüssig- 
keit während  sechs  bis  sieben  Stunden  zum  Sieden  erhitzte  und 
dann  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  Wasser  versetzte. 
Dieses  rief  eine  anfangs  ölige,  doch  bald  krystallinisch  erstarrende 
Fällung  hervor,  welche  sich  dann  mit  Büscheln  schwach  gelber 
Nadeln  bedeckte.  Die  gesammte  Ausscheidung  wurde  mit  der 
80-  bis  100  fachen  Menge  kochenden  Wassers  behandelt,  welches 

')  her.  1886,  137  (Notizen  IV).  —  ^  JB.  f.  1884,  585.  —  3)  Ber.  1886, 
2635.  -  *)  JB.  f.  1883,  1147. 
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o-Mononitrohenzylcyanid  aufDahm  und  beim  Erkalten  eine  Kry- 
stallisation  breiter  Nadeln  dieser  Verbindung  ergab.  Dieselbe 
schmolz,  in  naher  Uebereinstimmung  mit  den  Angaben  Sal- 
kowski's^),  bei  82,5<^;  mit  Alkali  gab  sie  eine  tief  blauviolette 
Färbung  3).  Der  Schmelzpunkt  der  daraus  mit  Salzsäure  ent- 
stehenden O'Nitrophenylessigsäu/re  wurde  bei  137,5»  beobachtet 
Der  vom  o-Nitrobenzylcyanid  befreite  Krystallkuchen  bestand  zum 
gröfstcn  Theil  aus  einer  in  Benzol  löslichen  Substanz,  welche, 
nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  diesem  und  schliefshch 
aus  Alkohol,  in  kurzen,  dicken,  häufig  kugelförmig  aggregirten, 
weifsen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  110,5^  erhalten  wurde.  Die- 
selbe besafs  die  Zusammensetzung  CisHnNsO«;  sie  bildet  sich, 
wie  durch  einen  besonderen  Versuch  •  nachgewiesen  wurde,  durch 
Condensation  eines  Moleküls  o-Nitrobenzylcyanid  mit  einem  Mo- 
lekül o-Nitrobenzylchlorid  unter  dem  Einflufs  von  Cyankalium, 
nach  der  Gleichung:  (NO,)CeH4-CH,(CN)-f-Ca,Cl-C,H4(N0,) 
=  (NOj)CeH4-CH(CN)-CHj-C6H4(NOa)  +  HCl,  und  ist  ab 
Dinitrommiocyandibenzyl  zu  bezeichnen  3).  Gegen  Salzsäure  war 
der  Körper  äufserst  beständig.  Durch  Natron,  oder  besser 
kohlensaures  Kalium,  wurde  er  in  eine  um  die  Elemente  eines 
Moleküls  Wasser  ärmere  Verbindufig  C15H9N3OS  übergeführt, 
welche  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Säurezusatz  ausfällt 
und  dann  aus  Alkohol  in  gelben  Blättchen  oder  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  235  bis  238^  krystallisirt;  sie  hat  vermuthlich  ihre 
Entstehung  einer  inneren  Oxydation  zu  verdanken;  es  scheint 
in  ihr  nämlich  das  Imid  einer  Azoxysäure  vorzuliegen*).  Die- 
selbe Substanz  findet  sich  auch,  an  Menge  zwar  sehr  zurück- 
tretend, in  der  ursprünglichen,  von  den  krystallinischen  Aus- 
scheidungen abgegossenen,  wässerigen  Lösung,  eine  Thatsache, 
welche  durch  den  Kaliumcarbonatgehalt  des  verwendeten  Cyan- 
kaliums  leicht  zu  erklären  ist.     Der  nach  dem  successivcn  Be- 


J)  JB.  f.  1884,  1217.  —  2)  Vgl.  ähnliche  Angahen  von  Czumpelik 
(JB.  f.  1870,  803)  und  Porkin  (JB.  f.  1883,  767).  —  «)  üebcr  die  analoge 
Synthese  von  DinitvoBtilbenen  vgl.  die  Arbeiten  von  Elbs,  sowie  Dem- 
selben und  Bauer,  diesen  Bericht,  S.  670  u.  67K  —  *)  Vgl.  Ilomolka« 
JB.  f.  1884,  1038. 
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handeln  jener  Ausscheidungen  mit  heifsem  Wasser  und  Benzol 
schliefslich  unlöslich  verbleibende  Rückstand,  dessen  Quantität 
ebenfalls  nicht  bedeutend  war,  löste  sich  auch  in  Alkohol  nur 
wenig  auf,  besser  in  Eisessig,  woraus  er  in  gelben  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  190,5<^  krystallisirte.  Seine  Zusammensetzung  ent- 
sprach der  Formel  C22H14N4O5.  Dieses  Condensatiofisproduct 
entsteht  unter  dem  Einflufs  von  Kaliumcarbonat  aus  je  einem 
Molekül  Dinitromonocyandibenzyl  und  o-Nitrobenzylchlorid,  ge- 
mäfs  der  Gleichung:  C,(CN)H3(CeH4NO,)3  +  CHgCl-CßH^NOjj 
=  C5,Hi4N4  05  -f-  HCl  -}-  HjO?  wie  auch  in  diesem  Fall  durch 
einen  besonderen  Versuch  festgestellt  wurde;  es  dürfte  dabei 
wieder  ein  innerer  Oxydationsprocefs  anzunehmen  sein. 

S.  Gabriel  und  M.  Koppel)  fanden,  dafs  Fhenylnitro- 
methan,  CgHj— CHaNOa,  welches  Ersterer»)  aus  der  Dinatrium- 
verbindung  des  Nitrobenzyloxyphtalids  3)  gewonnen  hatte,  beim 
Ertiitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  circa  150^  sich  den  rein 
aliphatischen,  primären  Nitroalkylen  ganz  gleich  verhalte,  also 
in  Benzoesäure  und  Hydroxylamin  gespalten  werde.  Mit  alko- 
holischer Natronlauge  gab  das  Phenylnitromethan  einen  weifsen, 
kiystallinischen  Brei,  der  jedenfalls  Phenylnatriumnitromdhan 
enthielt,  doch  konnte  letzteres  nicht  in  reinem  Zustande  isolirt 
werden.  Phenyldibromnitromefhan^  CgHs-CBraNO,,  wurde,  aller- 
dings gemengt  mit  etwas  Phenylnitromethan,  durch  Einwirkung  von 
Bromwasser  auf  die  erwähnte  Dinatriumverbindiing  des  Nitrobensyl' 

oxyphtdlids  erhalten,  nach  der  Gleichung:  0-CO-C6H4-ö(ONa) 
-CNa(NO,)C6H5  +  2Br,  =  2  NaBr  +  CeH4(C0),0  +  C^H^ 
-CBrjNOj.  Es  stellte  eine  beinahe  farblose  Flüssigkeit  von 
stechendem  Geruch  vor;  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  ging  es 
in  Benzoesäure  über.  Bei  dem  Versuch,  das  entsprechende  Dijod- 
derivat  durch  Hinzufügen  von  Jod  in  Jodkaliumlösung  zu  der 
wässerigen  Lösung  der  Dinatriumverbindung  zu  erhalten,  resul- 
tirte  an  dessen  Stelle  eine  aus  Alkohol  in  nahezu  farblosen, 
flachen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  11 4^  krystallisirende  Verbin- 


— 


1)  Ber.  1886,  1146.  —  S)  JB.  f.  1885,  1493.  —  s)  Im   Original   ist  die- 
selbe alfl  Ncdriumverhindung  des  NitrohenzaXphtalids  bezeichuet. 
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dtmg  C7H5NO  oder  Gi4H|oNsOs,  welche  sich  als  identisch  mit 
dem  von  Koreff  1)  beschriebenen  Oxydationsproduct  des  Diphenyl- 
glyoxims  erwies.    Der  genannte  Chemiker  hatte  begreiflicherweise 

die  zweite  Formel,  entsprechend  der  Structur  CßHj-ÖiriNO-NOdj 
-CßHs,  angenommen,  indessen  könnte  der  Verbindung  auch 
die  erste  Formel  und  die  Structur  C6H5-C=N=0  oder  CgH^- 

C=:N— 0  zukommen.  Durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichte 
liefs  sich  das  nicht  entscheiden,  da  bei  der  Vergasung  Umwand- 
lung in  das  isomere  PhenylisocyancU  erfolgte  *). 

E.  Nölting  und  C.  Geifsmann^)  berichteten  über  Nitro- 
p-xylöle  und  daraus  zu  erhaltende  Amidoderivate.  Durch  24  stün- 
diges Erwärmen  von  20  g  p-Xylol  mit  80  g  rauchender  Salpeter- 
säure und  40  g  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  erhielten  Sie 
die  beiden  schon  länger  bekannten  Dinitro-p-xylole*),  neben 
welchen  das  dritte,  von  Lellmann^)  entdeckte  Dinitroderivat 
nicht  aufgefunden  wurde,  vermuthlich,  weil  der  Versuch  nicht 
mit  gröfseren  Materialmengen  ausgeführt  war.  Das  bei  94^ 
schmelzende,  „würfelförmige"  ß)  Dinitro-p-xylol  gab  bei  der  Re- 
duction  ein  in  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  75<*  krystallisirendes 
Diamido  -  p  -  xyhl  ^  dessen  Hydrochlorid  mit  Eisenchlorid  kein 
Chinon,  mit  Natriumnitrit  dagegen  einen  Körper  vom  Verhalten  der 
Azimido Verbindungen  lieferte;  es  lag  also  ein  o-Diamin  vor,  und 
das  entsprechende  Dinitroderivat  besitzt  die  Structur  CgHj(CH3[i], 
NOj[2],N02[8],CH3[4]).  Von  alkoholischem  Ammoniak  wurde  letz- 
teres erst  im  Rohr  bei  löO»  angegriffen;  das  dabei  entstehende, 
gelbe  MononitroamidO'p-xyhl  ist  noch  nicht  genauer  untersucht 
Das  bei  124«  schmelzende,  Nadeln  bildende  Dinitro-p-xylol  wurde 
zu  einem  Diamido-p-xylol  reducirt,  welches  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  101,5  bis  102,5^  sublimirte,  und  dessen  HydrocKbrid 


1)  Dieser  JB.:  Chinone.  —  ^)  Diese  Interessante  Umsetzung  ist  ganz 
analog  der  Kcaction,  durch  welche  Beckmann  (dieser  Bericht,  Seite 
670),  vom  Diphenylketoxim  ausgehend,  zum  Benzophenylimidchlorid  ge- 
langte. (C.  X.)  —  «)  Ber.  1880,  144.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1881.  399.  —  ^)  JB.  f 
1885,  772.  —  0)  Die  Krystallform  ist  monosymmetrisch;  vgl.  JB.  f.  1682, 
3Ü8,  463. 
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mit  Natriumnitrit  einen  braunen  Farbstoff,  mit  Diaziden  cbrysoidin- 
aztige  Producte  und  mit  Nitrosodimethylanilin  eine  dem  Toluylen- 
Uan  von  Witt^)  homologe  Verbindung  erzeugte;  alle  diese  Reac- 
tionen  sprechen  für  ein  m-Diamin;  dem  zu  Grunde  liegenden 
Dinitroderivat  kommt  daher  die  Constitution  G6H2(CH8[i],  N02[2], 
CH3[4],  N0)[«])  zu.     Diese  Beobachtungen    bestätigen  somit  die 
Resultate,   zu   welchen  schon  Lellmann  (siehe  oben)  gelangt 
war.  —  Durch  16  stündiges  Erwärmen  von  20  g  p-Xylol  mit  80  g 
raachender    Salpetersäure    und    120  g   Schwefelsäure    auf    dem 
Wasserbade  wurde    das  Trinüro-p-xylöl^)  gewonnen;    dasselbe 
schmolz  bei  139  bis  140<>.    Es  wurde  durch  drei  Tage  lang  fort- 
gesetztes Kochen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  Dinitro-p^xylidin 
obergefuhrt,  welches  aus  Eisessig  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 202  bis  2030  krystallisirte  und  bei  der  Elimination  der 
Amidogruppe  das  m-Dinitro-p-xylol  (vom  Schmelzpunkt  124<') 

ergab,  folglich  die  Structur  C6H(CH3[,],NOj[2],NH,p]>CH8[4],NO,fe]) 
zu  eigen  hatte. 

F.  Mayer')  reducirte  Trinüropsetidocumol  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  die  alkoholisch  -  ammoniakalische 
Lösung,  welche  Er  dabei  auf  Siedetemperatur  erhitzte.  Durch 
diese  kleine  Abänderung  des  von  Fittig  und  Laubinger«)  be- 
folgten Verfahrens  gewann  Er  zwar  nur  eine  Spur  des  von  Diesen 
erhaltenen  MonanitropsefAdocumidins,  dafür  aber,  in  einer  Ausbeute 
von  50Proc.  der  angewandten  Substanz,  eine  Säure  C9H12N3SO5, 
welche  aus  der  mit  etwas  Salzsäure  versetzten,  wässerigen  Lösung 
in  gelblichweifsen  Blättern  krystallisirte,  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  war  und  bei  circa  240<^ 
unter  gleichzeitiger  Verkohlung  schmolz.  Bei  der  Bildung  dieser 
Säure,  deren  Constitution  noch  aufzuklären  bleibt,  handelt  es 
sich  offenbar  um  ein  intramolekulares  Oxydationsphänomen«  Ana- 
lysirt  wurden  noch  das  Calcium'^  Baryuni'  und  Bleisalz ^  ferner 
ein  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirendes  Redudionsproduct  der 
Säure,  die  betreffenden  Formeln  indessen  noch  nicht  mitgetheilt. 


1)  JB.  f.  1879,   1174.   —  2)  Fittig  und  Glinzer,  JB.  f.  1865,  537. 
*)  Bcr.  1886,  2312.  —  *)  JB.  f.  1868,  367. 
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E.  Beckmann  i)  liefs  auf  Diphenylacetoocim^  (C<jH5)jC=N0H«), 
welches  Er  durch  eintägiges  Kochen  einer  weingeistigen  Lösung 
von  Benzophenon  mit  dem  Doppelten  der  stöchiometrisch  erforder- 
lichen Menge  salzsauren  Hydroxylamins  in  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 140®  gewonnen  hatte,  ein  Gemenge  von  Phosphorpenta- 
und  -oxychlorid  einwirken.  Es  erfolgte  eine  lebhafte  Reaktion, 
welche  durch  Kühlung,  am  besten  mit  Eiswasser,  gemäfsigt  wurde. 
Nach  deren  Vollendung  wurde  die  Masse  durch  Destillation  unter 
vermindertem  Druck  vom  Phosphoroxychlorid  befreit  und  sodann 
mit  der  sechs-  bis  achtfachen  Menge  Petroläther  behandelt,  die 
Lösung  abgegossen  und,  zuletzt  im  Vacuum,  eingedampft.  Es 
hinterblieb  ein  Oel,  welches  zu  farblosen,  rhombischen  Tafeln  von 
stechendem  Geruch  und  dem  Schmelzpunkt  41^  erstarrte.  In 
diesen  wurde  das  von  Wallach')  entdeckte  BenzanücUarid 
(Bmjsophenylimidchlorid)^  CßHs-CClzsNCßHs,  erkannt;  das  in 
erster  Phase,  nach  der  Gleichung:  (C6H5),C=N(OH)-fPCl5  = 
POCI3  +  HCl  -f  (C6H5),C=NC1,  ofiFenbar  entstandene  Beneophe- 
nonchlorimid  hatte  also  eine  Umlagerung  im  Sinne  der  Gleichung: 
C6H5-C(C6H5)=N01  =  C6H5-CC1=N(C6H5)  erfahren*).  Die 
Ueberfuhrung  des  Diphenylketoxims  in  Benzanilchlorid  gelang 
übrigens  auch  durch  Behandeln  mit  Phosphoroxychlorid  allein, 
ohne  Zusatz  von  Pentachlorid.  Beim  Uebergiefsen  mit  90procen- 
tigem  Alkohol  gab  das  Imidchlorid  bei  161  <>  schmelzendes  Benz- 
anilid^  mit  Natriummalonsäureäther  die  von  Just^)  beschriebenen 
Gondensationsproducte :  Änübenjsenylmcilonsäureäther  (Schmelz- 
punkt 750)  und  a-PhenyUy-oxy (Hindin- ß-monocarbonsäureäther 
(Schmelzpunkt  264<>  uncorr.). 

K.  Elbs «)  brachte  eine  Notiz  über  die  Bildung  von  (hDinUfo- 
Stilben,   (NOa)C6H4-CH  =  CH^CßH4(NO,),    aus  o-Nitrohenz^- 


1)  Ber.  1886,  988.  —  3)  Janny,  JB.  f.  1882,  758;  V.  Meyer,  JB. 
f.  1883,  611;  Spiegier,  JB.  f.  1884,  844.  —  »)  und  Hoffmann,  JB.  f.  1875, 
673;  siehe  auch  JB.  f.  1876,  791.  —  «)  Die  Analogie  dieses  Vorganges  mit 
dem  von  Gabriel  und  Koppe  beobachteten  Umlagerungsfalle  ist  bereits 
gelegentlich  des  Referates  über  Deren  Abhandlung  hervorgehoben  worden ; 
siehe  diesen  Bericht  S.  668.  —  ß)  JB.  f.  1885,  962,  1843.  —  «)  J.  pr.  Chcm. 
[2]  34,  340. 
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'  eUcrid  durch  Einwirkung  von  Kalilauge;  eine  Beaction,  welche 
derjenigen  ganz  analog  ist,  vermittelst  welcher  Strakosch^) 
das  p-Dinitrostilben  erhielt*).  Genaueres  über  den  neuen  Körper 
wurde  noch  nicht  berichtet,  sondern  nur  mitgetheilt,  dafs  der- 
selbe durch  F.  Bauer  weiter  untersucht  werde.  —  p-Dibrom- 
Stilben  konnte  nach  derartiger  Methode  nicht  gewonnen  werden; 
das  p'Moncbramlienaylbromid  wurde  beim  Eingiefsen  seiner  alko- 
hoUschen  Lösung  in  wässerige  Kalilauge  nicht  angegriffen,  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  aber  in  p-Monobrombenzylalkohdlj 
Tom  Schmelzp.  69^  3),  und  merkwürdigerweise  p-Monöbrombenzoc' 
säure^Aethyläther  umgewandelt,  an  welches  letzteren  Stelle  man 
bei  normalem  Verlauf  der  Umsetzung  p-Brombenzyl-Aethyläther 
hätte  erwarten  sollen.  Der  p-Brombenzoesäureester  stellte  eine 
iarblose,  leicht  bewegliche,  bimenartig  riechende  Flüssigkeit  vor, 
welche  ein  höheres  specifisches  Gewicht  als  Wasser  und  unter 
einem  Druck  von  713  mm  den  Siedepunkt  236°  (uncorr.)  zeigte. 
Beim  Verseifen,  welches  nur  schwierig  erfolgte,  resultirte  bei 
248^  schmelzende  p-Monobrombengoesäu/re. 

Derselbe  und  F.  Bau  er  4)  führten  auch  eine  Untersuchung 
über  das  p-Dinürostilhm,  (N04)C6H4-CH=CH-C6H4(NO,),  aus. 
Bei  der  Darstellung  desselben,  sowie  des  als  Ausgangsmaterial 
dienenden  p  -  Mononürobengylchlorids  verfuhren  Sie  nach  den 
Vorschriften  von  Strakosch^),  dessen  Angaben  über  die  Eigen- 
schalten des  p-Dinitrostilbens  sich  als  exact  herausstellten.  Be- 
züglich der  Löslichkeitsverhältnisse  wurde  ermittelt,  dafs  100  Thle. 
Schwefelkohlenstoff  bei  17»  0,209  Thle.,  100  Thle.  Chloroform  bei 
19«  1,139  Thle.  p-Dinitrostilben  aufnehmen.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löste  dieses  sich  ziemlich  leicht,  wurde  aber  durch 
Zusatz  von  Wasser  unverändert  wieder  ausgefällt.  Von  Kalium- 
permanganat wurde  es  kaum  angegriffen,   beim  Erwärmen  mit 


*)  JB.  f.  1873,  376.  —  ^  lieber  einen  ähnlichen  Condensationsvorgang 
▼gL  Bamberger,  dieser  Bericht  S.  666.  —  ^)  Jackson  und  Lowery 
haben  den  Schmelzpnnkt  dieses  Alkohols  zuerst  (vgl.  JB.  f.  1877,  536) 
ebenfalls  bei  69«  beobachtet;  später  (siehe  JB.  f.  1880,  480)  gab  Ersterer 
jedoch  dafür  77«  an;  vgl.  auch  JB.  f.  1881,  395.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  34, 
343.  —  *)  Vgl.  das  voranstehende  Referat,  sowie  JB.  f.  1873,  710. 
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Ghromsäure  in  Eisessig  dagegen  zu  p-Nitrobenzoesäure  oxydirt ' 
In  Pulverform  zu  dünner  Schicht  ausgebreitet,  absorbirte  es  Brom- 
dämpfe unter  Bildung  von  p-Dinürostilbendibromid,   (N0,)C«H4 
-CHBr-CHBr-C6H4(N0,),  einer  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln mehr  oder  weniger  unlöslichen,  weifsen,  krystallinischen 
Substanz,   die   bei    der  Analyse  etwas  zu   niedrige  Zahlen  für 
den  Bromgehalt  gab.     Beim  Erhitzen  schmolz  das  Bromid  erst 
über  300^  spaltete  jedoch  schon  von  110^  an  Bromwasserstoff 
ab.     Durch  Kaliumacetat   in    alkoholischer    oder   eisessigsaurer 
Lösung    wurde    es    bei    160<>    in    p^Binitrohydrobeneoindiacetat, 
(NOa)CeH4-CH(0-C,H80)-CH(0-C2H5  0)-CeH4(NO,),   um- 
gewandelt, welches  sich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Essig- 
äther ziemlich  leicht  löste  und  daraus  in  gelben  KrystaUchen 
erhalten  wurde.    Letztere  bräunten  sich  bei  210^  und  schmolzen 
gegen  340<).    Leider  waren  sie  so  wenig  gut  ausgebildet,  dafs  es 
sich  nicht  feststellen  liefs,  ob  auch  an  diesem  Derivat  die  inter- 
essante Isomerie  der  Hydro-   und  Isohydrobenzoinverbindungen 
sich  bethätige.      Durch    die,    wie  erwähnt,  beim  Erhitzen   des 
p-Dinitrostilbendibromids  eintretende  Bromwasserstoflfabspaltang 
eniatsinA  p-Dinürotolan,  (NO,)CeH4-C=C-C6H4(NO,),  welches 
in  gelben,  bei  288P  schmelzenden  Nadeln  sublimirte;  es  wurde 
am  vortheilhaftesten  durch  Erwärmen  des  Bromids  mit  Natron- 
kalk auf  180^  Ausziehen  der  Masse  mit  Salzsäure  und  Umkrystal- 
lisiren  des  Rückstandes  aus  Aether  erhalten,   aus  welchem  es 
sich  in  Form  eines  gelben,  krystallinischen  Pulvers  abschied.  — 
Aus  dem  nach  der  KrystaUisation  des  p-Nitrobenzylchlorids  ver- 
bleibenden,   0 '  Nürobenjsylchlorid  enthaltenden  Oele^)    erhielten 
Elbs  und  Bauer  durch  Erhitzen   mit  ziemlich  concentrirter^ 
wässeriger  Kalilauge  auf  200'^  zwei  chlorfreie  Säuren^  von  welchen 
die  in  gröfsercr  Menge  auftretende  gelb,  die  andere  braunroth 
gefärbt  war.    Dieselben  konnten  noch  nicht  völlig  von  einander 
getrennt  werden;  immerhin  wurde  das  Gemisch,  in  der  Voraus- 
setzung,   dafs   die   Verbindungen    stellungsisomer    mit  einander 
seien,  einer  Analyse  unterworfen,  aus  deren  Ergebnissen  indessen 
eine  wahrscheinliche  Formel  nicht  abzuleiten  war. 


1)  Vgl.  Nölting,  diesen  Bericht  S.  665. 
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ß.  Anschütz  und  £.  Romig^)  kamen  bei  der  Fortführung 
Ihrer  Untersuchungen  >)  über  die  Nitrirungspradude  aus  unsynir 
mdrisekeM  DiphenylcUhan^  welches  letztere  Sie  nach  der  Vor- 
schrift Ton  Silva ^)  dargestellt  hatten,  zu  folgenden  Resultaten: 
Die  bei  106  bis  107o  schmelzenden,  farblosen,  prismatischen 
Kiystalle  der  Formel  C^HisNOs  sind  als  DiphenyWhylenglycoU 
mnmärit^  (C6H5)jC(0H)— CH3(0N0),  zu  betrachten.  Die  langen, 
hellgelben  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  früher  bei  79  bis  80<>  ge- 
fimden,  jetzt  aber  als  thatsächlich  bei  87  bis  88^  liegend  erkannt 
wurde,  besitzen  die  Zusammensetzung  Gi^HnNO,  und  sind  iden- 
tisch mit  der  aus  dem  erstgenannten  Product  mittelst  Acetyl- 
chlorids  erhaltenen  Substanz,  deren  Schmelzpunkt  früher  zu  86o. 
angegeben  wurde;  sie  sind  als  Dtphenylvinylnitrit^  (C«  115)2 C= 
CH(ONO),  aufzufassen.  Die  bei  149o  (genauer  148  bis  U9^) 
schmelzenden  Krystalle  endlich ^  von  tiefgelber  Farbe,  scheinen' 
nicht  Ci4HiaN2  04,  sondern  Ci4HioNa04  zu  sein,  also,  gleich  der 
vorigen  Verbindung,  nicht  mehr  direct  vom  Dip|jienyläthan,  sondern 
nehnehr  vom  Diphenyläthylen  zu  deriviren;  sie  stellen  wahrschein- 
lich das  Diphenylmtrovinylnitrit,  (CeH5)aG=C(N02,ONO),  vor, 
werden  aber  einstweilen  kurzweg  als  ^Dinii/rit^  bezeichnet.  Neben 
diesen  Nitrirungsproducten  kitt  noch  Beneoph&iMn  auf,  welches 
ans  jedem  derselben  durch  Uxydation  zu  erhalten  ist.  Wie  be- 
sondere Versuche  lehrten,  ist  das  Diphenyläthylenglycolmono- 
nitrit  das  primäre  Einwirkungsproduct;  aus  ihm  entsteht,  durch 
Wasserentziehung,  das  Diphenylvinylnitrit;  aus  diesem  erst  in 
dritter  Linie  das  |,Dinitrit^.  Das  Diphenyläthylenglycolmono- 
nitrit  wird  mit  der  besten  Ausbeute  erhalten,  wenn  1  Tbl. 
Diphenyläthan  in  10  Thln.  Eisessig  gelöst,  unter  guter  Kühlung 
mit  1  Tbl.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,5  versetzt  und  das 
Gemisch  nachher  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
wird.  Diphenylvinylnitrit  resultirt  vorzugsweise  dann,  wenn 
1  Tbl  rauchende  Salpetersäure  in  die  nahezu  siedende  Lösung 
von  1  ThL  Diphenyläthan  in,  wie  oben,  10  Thln.  Eisessig  ein- 
getröpfelt wird;  das  sogenannte  „Dinitrit^  endlich  dann,  wenn 


»)  Ann.  Chem.  233,  327.  —  «)  JB.  f.  1885,  672,  774.  —  »)  JB.  f.  1884,  562. 
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2,5  Thle.  der  Salpetersäure  zu  der  kochenden  Lösung  von  1  Tbl 
des  Kohlenwasserstoffs  in  nur  2  bis  3  Thln.  Eisessig  hinzugegeben 
werden.  —  Das  IMphenylätkylenglycolmononitrit  gab  keine  Kalium- 
verbindung, wie  dies  ein  wahres  Nitroderivat  jedenfalls  gethan 
haben  würde»  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  entstand 
Kaliumnitrit;  daneben  bildete  sich  aber  nicht  das  entsprechende 
Glycol,  sondern  Benzophenon;  ob  die  Methylengruppe  in  Form  von 
Methylalkohol  abgespalten  war,  wurde  noch  nicht  festgestellt  — 
Das  Diphenyhinylnitrit  war  in  Petroläther  schwer  löslich  und 
wurde  aus  seinen  hiermit  versetzten  Lösungen  in  Aether  und 
Benzol  in  mefsbaren  Krystallen  gewonnen,  welche  nach  Hintzc 
dem  rhomboedrischen  System  angehören,  das  Axenverhältnifs 
a:c  =  1  : 1,0669  aufweisen  und  die  Flächen  od P,  -|-  jR  und  —  U 
zeigen.  Eine  Kaliumverbindung  zu  geben,  war  es  ebenso  unfähig, 
wie  das  Diphenyläthylenglycolmononitrit;  wie  dieses  lieferte  es, 
mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  Kaliumnitrit  und  Benzophenon; 
Diphenylvinylalkohol,  resp.  Diphenylacetaldehyd,  wurde  nicht  be- 
obachtet. Auffallend  beständig  verhielt  das  Diphenylvinylnitrit 
sich  gegen  Salzsäure,  durch  welche  es  bei  mehrstündigem  Er- 
hitzen auf  100<>  nicht  angegriffen  wurde.  Es  scheint  mit  Benzo- 
phenon gelbe,  tafelförmige  MischJcry^lle  geben  zu  können,  welche 
nach  Hintze  monosymmetrische  Axenstellung  besitzen.  —  Das 
y^Dinitrit'^  konnte  auch  aus  unsymmetrischem  Diphenylöihylen^ 
welches  nach  dem  Verfahren  von  Demole^)  bereitet  war,  durch 
Behandeln  mit  rauchender  Salpetersäure  erhalten  werden.  Aus 
Alkohol  schofs  es  in  tiefgelben,  dicken  Nadeln  an;  in  Petroläther 
war  es  fast  gar  nicht  löslich  und  krystallisirte  aus  einer  mit 
demselben  vermischten  Lösung  in  Aether  oder  Benzol  in  Tafeln, 
für  welche  die  Messungen  von  Hintze  das  monosymmetrisclie 
System  mit  den  Elementen  a  :  b  :  c  -=  0,59862  :  1  :  0,81340; 
ß  =  50^  22'  ergaben.  Durch  alkoholisches  Kali  wurde  auch 
dieses  Derivat  unter  Bildung  von  Kaliumnitrit  und  Benzophenon 
zersetzt,  wobei  aufserdem  geringe  Mengen  eines  aus  Alkohol 
in  Nadeln   krystallisirenden  Nebenproductes  entstanden.     Beim 


*)  JB.  f.  1880,  474. 
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Kochen  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Kaliumacetat  lieferte 
das  „Dinitrit''  direct  Benssophenonphenylhydrazid^)  vom  Schmelz- 
punkt 136  bis  137®.  Concentrirter  Salzsäure  gegenüber  verhielt 
es  sich  andererseits  ebenso  resistent  wie  das  Diphenylvinylnitrit, 
indem  selbst  bei  120<>  keine  Einwirkung  erfolgte.  Durch  Be- 
handeln mit  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  in  salzsäurehaltigem 
Alkohol»)  wurde  es  zu  Diphenylacetonitril^  (C6H5)2CH-CN,  re- 
ducirt,  welches  prismatische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  71  bis 
720  bildete  und  unter  12  mm  Druck  bei  etwa  181  bis  184^  über- 
destillirte ;  daneben  entstand  noch  ein  offenbar  polymeres  Isodiphe- 
nylacetonitril,  [(C6H5)2CH--CN]x,  welches  aus  Alkohol,  in  dem 
es  sich  übrigens  schwer  löste,  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  167 
bis  169®  zu  erhalten  war.  Die  Reduction  des  „Dinitrits"  (resp. 
flNitronitrita")  zu  dem  Nitril  verläuft  vielleicht  analog  wie  die- 
jenige Reaction,  durch  welche  Friedländer  und  Mähly»)  von 
der  a-p-Dinitrozimmtsäure  zum  p-Amidophenylacetonitril  ge- 
langten. —  Das  Diphenylacetonitril  wurde  noch  mittelst  alko- 
holischer Kalilauge  in  Diphenylacetamid^  (C6H5)jGH— CONH2, 
Blättchen  vom  Schmelzpunkte  165  bis  166^,  sowie  in  die  bereits 
durch  die  Untersuchungen  von  Jena*),  Symons  und  Zincke^), 
sowie  Fried el  und  Baisohn«)  bekannte  Diphenylessigsäure^ 
(C«H5)»CH— COOH,  übergeführt,  welche  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 143  bis  1470  gewonnen  wurde.  Die  letztgenannten  Chemiker 
hatten  die  Säure  ebenfalls  aus  dem  Nitril,  dieses  aus  DipJienyl- 
manobrommethan  und  Cyanquecksilber  dargestellt,  jedoch  nicht  in 
reinem  Zustande  isoliri  Anschütz  und  Romig  wiederholten 
daher  den  betreffenden  Versuch  und  fanden  das  so  erhaltene 
Nitril  durchaus  identisch  mit  demjenigen  aus  dem  „Dinitrit". 

Ä.  F.  H  ollem  an  7)  untersuchte  das  feste  Nitrirungsproduct 
(Schmelzpunkt  124  bis  125^)  aus  CymoU).     Er  erhielt  dasselbe 

J)  E.  Fischer,  JB.  f.  1884,  1624.  —  2)  Vgl.  Anschütz  und  Heus- 
ler,  dieser  Bericht  S.  661.  —  »)  JB.  f.  1883,  1186;  vgl.  auch  die  im  JB. 
f.  1886,  1605  f.  besprocheue  Abhandlung.  —  *)  JB.  f.  1870,  708.  —  »)  JB.  f. 
1873,  636;  f.  1874,  665.  —  «)  JB.  f.  1880,  891.  —  7)  Reo.  Trav.  chim.  Pays- 
Bfls  5,  184  (Ausz.  aus  einer  der  Acad.  der  Wissenschaften  zu  Amsterdam 
I  gemachten  Mittheilung).  —  »)  Fittica,   JB.   f.  1873,  363;   Landolph, 

I  daselbst  368;  v.  Gerichten,  JB.  f.  1877,  861;  f.  1878,  435. 
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in  einer  Ausbeute  von  12  bis  15  Proc.  des  angewandten  Kohlen- 
wasserstoffs und  bestimmte  die  elementare  Zusammensetzung  zu 
CaHgNOji).  Ob  dieser  Ausdruck  zugleich  die  Molekularformel 
darstelle '),  konnte  auf  dem  Wege  der  Dampfdichtebestimmang 
nicht  ermittelt  werden,  da  bei  160o  im  Vacuum  Explosion  er- 
folgte. Die  Entstehung  von  p-Töluylsätire  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  oder  von  Natron  auf  die  Verbindung  fand  sich  be- 
stätigt. Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Essig- 
säure lieferte  dieselbe  aufser  Anmioniak  und  einem  aromatisch 
riechenden,  in  Wasser  kaum  löslichen  Oele^)  einen  in  farblosen, 
platten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  159^  krystallisirenden  Körper, 
welcher  sich  weder  in  Kalilauge  noch  in  Salzsäure,  wenig  in 
Alkohol,  leichter  in  Benzol  löste.  Derselbe,  nach  der  Formel 
CigHisOj  zusammengesetzt,  verhielt  sich  wie  "ein  y-Diketon^  indem 
er  die  nach  Paal*)  und  Knorr*)  von  einem  solchen  ableitbaren 
Anhydrirungs-  resp.  Condensationsproducte  gab.  So  wurde  er 
durch  Acetylchlorid  in  ein  jedenfalls  der  Furfuranreihe  angehö- 
rendes Anhydroderivat  CisHißO  übergeführt,  welches  in  schim- 
mernden Blättchen  vom  Schmelzpunkt  164o  krystallisirte.  Mit 
Ammoniumacetat  und  Essigsäure  gekocht,  erzeugte  er  eine  gut  kry- 
stallisirende,  bei  197°  schmelzende  Jmidverfeindww^rCigHijN,  welche 
beim  Eindampfen  mit  concentrirter  Salzsäure  ein  rothes  Harz  lie- 
ferte, sich  also  als  ein  Pyrrolabkömmling  kennzeichnete.  Beim  Er- 
hitzen mit  Phosphorpentasulfid  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  160 
bis  170°  endlich  resultirte  eine  krystallisirte  Schwefelverhindung  vom 
Schmelzpunkt  171°,  welche  mit  Isatin  und  Schwefelsäure  sich  grün 
färbte ;  in  dieser  lag  offenbar  das  entsprechende  Thiophenderivat  vor. 


1)  Hiermit  sind  v.  Gerichten^s  Zahlen  für  Kohlenstoff  und  Wasser- 
Stoff  in  ziemlicher  Uebereinstimmung.  —  ^)  Derselbe  mufs  zweifelsohne 
Verdoppelt  werden,  um  dem  Gesetz  der  paaren  Atomzahlen  zu  genfigen. 
(C  L,)  —  ^)  Dieses  könnte  vielleicht  identisch  sein  mit  dem  von  Wid- 
man  und  B  lad  in  (dieser  JB.  S.  601)  erhaltenen  p  -  Tolylmethylketou. 
(C,  L.)  Beiläufig  sei  noch  erwähnt,  dafs  die  von  Denselben  anmer- 
kungsweise  ausgesprochene  Annahme,  das  feste  Nitrirungsprodact  be- 
stehe zum  gröfsten  Theil  aus  p  -  Toluylsäure ,  offenbar  auf  einem  Mifsver- 
ständnifs  beruht.  —  *)  JB.  f.  1884,  1288;  f.  188B,  802  (mit  Leder  er)  and 
1201.  —  ^')  JB.  f.  1884,  948;  f.  1885,  805. 
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K  L  eil  mann  und  A.  Remy  i)  ist  es  gelungen,  die  Natur  der 
durch  Nitrirung  des  a-Acetnaphtalids  entstehenden  MananitrO" 
acänafMalide ')  aufzuklären,  wobei  sich  freilich  herausstellte,  dafs 
die  von  Ersterem»)  auf  Grund  von  Versuchen  W.  Schweitzer's 
gemachten  Mittheilungen  durchweg  der  Berichtigung  bedürfen. 
Sie  erkannten  in  dem  bei  17P  schmelzenden  Nitroacetnaphtalid  ^) 
eine  Mciehulverbindung  gleicher  Theile  p-Mononitra-a-acetnaphtalid, 
C|E»=C4(NH~CaH30)«ti3H,(NO,)«e4],  Schmelzpunkt  190o«^),  und 
0  -  ManonitrO'Oi'Ctcänaphtalid^  Cg  H4=^4  (N  H-C3  H3  0)«[i]  (N  03)/9[2]  H, , 
Schmelzpunkt  199o«).  Wird  die  alkoholische  Lösung  dieser 
Molekülyerbindung  mit  der  (für  den  gesammten  Acetylgehalt?) 
genau  berechneten  Menge  in  Wasser  gelösten  Kalihydrats  kurze 
Zeit  gelinde  erwärmt,  so  wird  nur  das  p-Nitroacetnaphtalid  zer- 
legt; nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  das  entstandene,  bei  191" 
schmelzende  p-Mononitronaphtylamin^)  ab;  aus  dem  Filtrate  kry- 
stallisirt  dann  nach  einigen  Tagen  das  unangegriffene  o-Mono- 
liitro-a-acetnaphtalid  in  gelben  Nadeln  aus.  Letztere  lieferten, 
in  eisessigsaurer  Lösung  mit  p -Nitro -a-acetnaphtalid  gemischt, 
wieder  die  bei  171  <>  schmelzende  Molekülyerbindung.  Dafs  sie 
ein  Orthoderivat  repräsentiren,-  ging  aus  ihrem  Verhalten  bei  der 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  hervor;  hierdurch  wurden 
sie  in  NapUylmäthenylamidin,  C,oH6=[-NH-C(CH3)=rN-]7), 
äbergeführt,  dessen  Hydrochlorid^  CisHioN^.HCl,  nach  der  Aus- 
iallung  des  Zinns  in  farblosen  Nädelchen  auskrystallisirte.  Diese 
Base  ist  bereits  von  Präger^)  dargestellt  worden;  sie  wurde  als 
amorphe  Masse  erhalten  und   zeigte   keinen  scharfen  Schmelz- 


1)  Ber..  1886,  796.  -  »)  Vgl.  auch  Meldola,  JB.  f.  1885,  750.  —  »)  JB. 
f.  1884,  772.  —  «)  Andreoni  und  Biedermann,  JB.  f.  1873,  441,  717.  — 
^)  Liebermann  und  Dittler,  JB.  f.  1874,  759  f.;  Liebermann,  JB.  f. 
1876,  403;  vgl.  auch  Kleemann,  dieser  JB.:  Amine  der  aromatischen 
Reihe.  —  ^  Es  ist  dies  diejenige  Substanz,  welche  in.  der  früheren  Mitthei- 
lung Lellmann*s  irrthümlich  als  /$-Nitronaphtylamin  aufgefafst  war;  iden- 
tisch damit  ist  femer  das  dort  y-Nitroacetnaphtalid  genannte  Derivat.  — 
^  In  der  eben  erwähnten  Mittheilung  irrthümlich  als  /9'Naphtylcn- 
diamin  bezeichnet.  —  ®)  JB.  f.  1885,  913.  Als  identisch  mit  derselben  würde 
sich  vermuthüch  auch  das  Ton  Jacobson  (JB.  f.  1881,  647)  erhaltene 
Aethenylnaphtylendiamin  erweisen.   (C.  L.) 


6/8  ß-  Nitro  -  a  -  acetnaphtalid ;  a  -  Nitro  -  ß  •  acetnapUtalid. 

puiikt  Das  Platindoppelsdia,  (CijHioN,.HCl)3.PtOl4,  war  ein  . 
krystallinischer  Niederschlag;  das  flockige  Svlfat,  Ui^UioN, .  HsS04, 
schmolz  bei  269»;  das  PiJcrat,  CijHioN8.C6H:i(NO,)3  0H,  bildete 
Nadeln  oder  Blättchen  mit  dem  Schmelzpunkt  242».  Die  Ab- 
spaltung der  Acetylgruppe  aus  dem  o-Nitro-a-acetnaphtalid  wurde 
am  besten  durch  sechs  Stunden  langes  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  in  berechneter  Menge  auf  11 0«  erreicht;  das  gebildete 
O'MQnonitrO'CL'napTitylamin  i)  schmolz  bei  144®.  Beim  Kochen  mit 
überschüssigem  Kalihydrat  lieferte  es  purpurrothe  Nadeln  der 
Kaliumverbindung,  CioH6(OK,N02).H20,  des  bei  128<>  schmelzen- 
den o-Mononitro-a-naphtols^)]  durch  Elimination  der  Amidogruppe 
aber  das  bis  dahin  noch  unbekannte  ß-Mononitronaphtalin^)]  durch 
Reduction  mit  der  salzsauren  Lösung  von  Zinnchlorür  endlich 
0'(a'ß')Naphtylendiamin*).  Letztere  Base  ist  schon  von  G riefe*) 
und  Lawson«),  sowie  kürzlich  auch  von  Koreff^)  bychrieben 
worden;  sie  wurde  durch  Zersetzung  der  mit  Aether  übergossenen 
Salze  mittelst  alkoholischen  Ammoniaks  und  Eindunsten  def 
Lösung  in  kaum  gefärbten  Krystallen  erhalten,  deren  Schmelz- 
punkt bei  98,50  lag.  Das  Hydrochlorid  war  nur  schwer  mit  dem 
der  Formel  GioHß(NH2)j.2HCl  -entsprechenden  Säuregehalt  zu 
gewinnen;  das  Sulfat  zeigte  die  Zusammensetzung  2GioHe(NH2)2 
.H2SO4.  —  Lawson  (siehe  oben)  war  unter  Anderem  auch  von 
dem  oc-Mononitro-ß-acdnaphtalid  0)  aus  durch  Entacetylirung  und 
Reduction  zu  dem  o-Naphtylendiamin  gelangt.  Lellmann  und 
Remy  wiederholten  diesen  Versuch  und  fanden  die  dabei  resul- 
tirende  Base  mit  der,  wie  oben  beschrieben,  erhaltenen  ganz 
identisch.  Das  a-Nitro-j3-acetnaphtalid  wurde  bei  dieser  Gelegen- 
heit durch  G.  Klein  krystallographisch  untersucht,  welcher  für 
dasselbe  das  rhombische  System  mit  dem  Axenverhältnifs  a:b:c 


*)  Von  Lellmann  früher  als  y-Nitronaphtylamin  bezeichnet.  Das- 
selbe tritt  an  die  Stelle  des  angeblich  bei  166^  schmelzenden  Nitronäph- 
tylamins  von  Liebermann  nnd  Dittler  (siehe  vorige  Seite).  —  *)  Es  ist 
dies  das  y-Nitronaphtol  (Schmelzpunkt  116^)  der  früheren  Mittheilting.  — 
8)  Siehe  das  folgende  Referat.  —  *)  Vgl.  Lellmann,  dieser  JB.:  Amine  der 
aromatischen  Reihe.  —  &)  JB.  f,  1882,  589.  —  6)  JB.  f.  1885,  1040,  1043.  - 
7)  Dieser  JB.:  Chinone.  —  8)  Jacobson,  JB.  f.  1881,  478,  646;  Lieber- 
mann und  Jacobson,  JB.  f.  1882,  781. 
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=  0,4317:1:0,3971  feststellte.  —  Schliefslich  bleibt  noch  zu  er- 
wähnen,  dafs  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanbydrid  auf  etwa 
140^  aus  dem  p-!Nitro-a-acetnaphtalid  das  bei  144^  schmelzende 
p '  MonotiUro  -  «  -  diacetnaphtalid ,  Cio  Hg  [N  (Cj  H3  0)2«[i],  N  0.2a[4]]  1), 
aus  dem  o-Nitro-a-acetnaphtalid  aber  das  bei  115^  schmelzende 
O'Mononitro  -  a  -  diacetnaphtalid ,  Cjo  Hg  [N  (Cj  H3  0)2«[i] ,  N  Oj/Sp]]  ^), 
bereitet  wurde.  —  Die  Orientirung  über  das  behandelte  Gebiet 
wird  durch  die  folgende  Uebersichferleichtert  werden: 

(Siehe  folgende  Seite.) 

Dieselben 3)  erhielten  das  ß-Motionitronaphtalin,  indem  Sie 
das  im  Vorstehenden  angeführte  ß'Mononitro-a-naphtylamin  mit 
Schwefelsäure  und  Aethylnitrit  behandelten  und  den  nach  Be- 
endigung der  Reaction  durch  Zusatz  von  Wasser  gefällten,  flockigen 
Niederschlag  aus  Weingeist  urokrystallisirten.  Das  neue  Nitro- 
naphtalin  bildete  gelbe  bis  gelbbraune,  in  Alkohol,  Aether,  Eis- 
essig und  Chloroform  leicht  lösliche  Nadeln  von  zimmtartigem 
Geruch,  Es  schmolz  bei  79<>,  wodurch  die  Begel,  dafs  der  Schmelz- 
TpmU  eines  /^-Derivates  des  Naphtalins  höher  als  derjenige  der 
entsprechenden  a- Verbindung  zu  liegen  pflegt,  eine  weitere  Be- 
stätigung fand.  Durch  Reduction  mit  granulirtem  Zink  und 
schwach  verdünntem  Eisessig  lieferte  es  bei  112<>  schmelzendes 
^-'Saphtylamin. 

M.  Ilinski*)  erhielt  eine  als  Dinitrosonapktalin,  CioHg(NO)2, 
bezeichnete  Verbindung,  indem  Er,  im  Anschlufs  an  Seine 
Versuche  über  die  Oxydation  des  Naphtalinoximimids  ^) ,  auch 
isA  NapMälin'a'ß'dioxim^  Cjo Hg  (NO  11)38),  der  Oxydation  mit 
Brom  oder  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  unterwarf. 
Der  neue  Körper,  welcher  auf  dieselbe  Weise  fast  gleichzeitig 
auch  von  Koreff ')  dargestellt  war,  schied  sich  dabei  in  gelben 
Flocken  aus,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in 
die  Form  langer,  blafsgelber  Nadeln  gebracht  wurden.  Er 
schmolz  bei  127«;  in  Wasser  war  er  nicht,  in  Alkohol,  Aether 


^)  In  der  früheren  Abhandlung  als  (f-Nitroacetnaphtalid  bezeichnet.  — 
^)  Daselbst  /J-iV"t<r«acetnaphtalid  genannt.  —  »)  Ber.  1886,  236.  —  *)  Ber. 
1886,  349.  —  6)  Dieser  JB.:  Phenole.  —  ß)  Goldschmidt  and  Schmid, 
JB.  f.  1884,  970.  —  7)  Dieser  JB.:  Chinone. 
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ttnd  Ligro'in  schwer,  in  Benzol  leicht  löslich.  Auch  durch  Oxy- 
dation des  Naphtalindioxims  mit  verdünnter  Salpetersäure  konnte 
er,  wie  es  schien,  gewonnen  werden.  Die  weitere  Oxydation  des 
Dinitrosonaphtalins  zu  Dinitronaphtalin  gelang  dagegen  nicht. 
Ueberhaupt  deutete  das  ganze  Verhalten  dieser  Substanz  darauf 
hin,  dafs  dieselbe  wohl  nicht  eine  eigentliche  Nitrosoverbindung 
darstelle;  ihre  Structur  dürfte  vielmehr  durch  die  Formel  CjoHc 

=[~^-0-0-N-]  auszudrücken  sein,  wonach  sie  als  eine  ..Art 
AiozifY&rhmdüixg  aufzufassen  sein  würde. 


Amine  der  Fettreihe. 

J.  Walter  1)  berichtete  über  die  Einführung  der  Amido- 
jnippe  mit  Hülfe  von  Natriumamid.  Er  erhielt  durch  Leiten 
eines  mit  Bromäthyl  beladenen,  trockenen  Wasserstoffstromes 
über  eben  geschmolzenes  Natriumamid  ein  Amin,  welches  die 
Carbylaminreaction  gab.  Analog  verhielt  sich  Monohromhenzol 
bei  gleicher  Behandlung. 

J.  Tafel  >)  berichtete  über  eine  neue  Darstellungsweise  der 
primären  Aminbdsen^  welche  darin  besteht,  Ketone  und  Aldehyde 
mit  Phenylhydrazin  zu  comhiniren  und  die  in  theoretischer  Aus- 
beute so  erhaltenen  Körper  zu  reduciren.  Hierbei  wird  nach  der 
Gleichung:  R=N,H~CßH5  +  4H  =  RH-NH»  +  CßH^NHa 
neben  Anilin  das  dem  Aldehyd  oder  Eeton  entsprechende  Amin 
gebüdet,  ein  Vorgang,  welchen  schon  E.  Fischer«)  bei  der 
Beduction  des  Phenylglucosazons  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
in  alkoholischer  Lösung  beobachtet  hat.  Um  die  FJienylhydrazin- 
Derivate  der  Ketone  und  Aldehyde  zu  reduciren,  behandelt  man 
sie  in  alkoholisdier  Lösung  mit  Natriumamalgam  und  Eisessig. 
Bis  jetzt  wurde  die  Reaction  beim  Aethylaldehyd  (Acetaldehyd), 


*)  J.  pr.  Chem.   [2]  34,   132.  —   2)  Ber.   1886,   1924.   —   8)  Dieser   JB., 
S.  708  f. 
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Oenanthöl^  Benzaldehyd^  HümmtaJdehyd^  sowie  beim  Acäm^  Methyl- 
propylketan  und  Äcäophenon  ausgeführt  und  in  jedem  der  Fälle 
die  entsprechende  Aminbase  gewonnen.  Das  Acetonphenylhydra- 
zin ergab  70  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  reinem  Ißopro- 
pylamin,  die  anderen  Körper  geringere  Mengen  der  betreffenden 
Amine.  Zimmtaldehydphenylhydraisin  giebt  nicht  das  ungesättigte 
Amin,  CöH^GH^CH-CHjNHj,  sondern  in  Folge  weiterer  Reduc- 
tion  des  letzteren  Phenylpropylamin,  CgHsCHj-CHj— CHjNH,. — 
Um'  Aethylamin^  C2H5NH2,  zu  erhalten,  wird  1  Tbl.  Aethyliden- 
Phenylhydrazin^)  in  5  Thln.  96  proc.  Alkohol  gelöst  und  unter  Küh- 
lung mit  kleinen  Portionen  2  proc.  Natriumamalgam  und  Eisessig 
geschüttelt,  doch  so,  dafs  letzterer  stets  im  Ueberschusse  bleibt 
Zur  Reingewinnung  des  Aethylamins  giefst  man  die  Flüssigkeit 
vom  Quecksilber  ab,  destillirt  mit  concentrirter  Natronlauge,  säuert 
das  Destillat  mit  Schwefelsäure  an  und  verdampft,  wobei  ein 
Theil  des  neben  Aethylamin  entstandenen  Anilins  entweicht.  Det 
syrupöse  Rückstand  giebt  beim  Mischen  mit  viel  gepulvertem 
Aetzkali  unter  heftiger  Erwärmung  Aethylamin  (45  Proc.  der 
theoretischen  Ausbeute)  aus,  welches  in  einer  Kältemischuug  con- 
densirt  werden  kann.  —  Wird  AceUmphenylhydraein  in  alkohoh- 
scher  Lösung  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  behandelt,  so  entsteht 
wenig  Isopropylamin  neben  viel  Ammoniak.  Mit  Natriumamalgam 
dagegen  läfst  sich  bei  niedriger  Temperatur  das  Isopropylamin 
ohne  gleichzeitige  Ammoniakbildung  erhalten.  Man  löst  1  Thl 
Acetonphenylhydrazin  in  16  Thln.  96  proc.  Alkohol,  fügt  2VjThle. 
Eisessig  und  das  2  V2  fache  der  berechneten  Menge  an  0,67  proc. 
Natriumamalgam  hinzu.  Die  Temperatur  wird  unter  25<'  ge- 
halten, das  gegen  Ende  der  Reaction  sich  ausscheidende  Natrium- 
acetat  durch  erneuten  Eisessigzusatz  wieder  gelöst  Die  weitere 
Verarbeitung  geschah  wie  bei  der  Darstellung  des  Aethylamins. 
Die  Ausbeute  an  ganz  reinem  Isopropylamin  (Siedepunkt  31^) 
betrug  70  Proc.  der  theoretischen.  — -  Zur  Darstellung  des  Pen^jfl- 
amins,  CHs-CHa-CHj-CHCNHO-CHa,  löst  man  1  Thl.  M^- 
propyTkäanphenylhydrazin   in    10  Thln.   Alkohol,    setzt  25  Thle. 


1)  JB.  f.  1876,  732. 
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2i^proc.  Natriumamalgain  und  die  nöthige  Menge  Eisessig  in 
kleinen  Portionen  hinzu,  schüttelt  kräftig  unter  Kühlen  und 
Terfahrt  im  üebrigen  wie  oben,  nur  dafs  das  Gemisch  von  Pentyl- 
unin-  und  Anilinsulfat  zur  Entfernung  von  wenig  beigemischtem 
Han  mit  Aether  gewaschen  wird.  Es  ergaben  sich  46  Proc. 
der  theoretischen  Menge  an  Pentylamin,  welches  Spuren  von  Ani- 
lin enthielt  Das  Product  siedete  bei  89  bis  91^  unter  755  mm 
Barometerstand  (Quecksilberfaden  ganz  in  Dampf).  Die  Base 
bildet  ein  leicht  bewegliches,  stark  ammoniakalisch  riechendes, 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bares Oel.  Die  Lösung  in  Wasser  reagirt  stark  alkalisch  und 
,  sdieidet  auf  Zusatz  von  concentrirter  Natronlauge  die  Base  als 
Oel  wieder  ab.  Unter  den  Salzen  zeichnen  sich  das  Chlorhydrat 
und  das  neutrale  Oxalat  durch  ihr  Krystallisationsvermögen  aus. 
Das  erstere  wird  aus  einer  Aetherlösung  der  Base  durch  alko- 
holische Salzsäure  in  seideglänzenden,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslichen  Nädelchen  ausgefällt.  Das  neutrale  Oxalat  scheidet 
mA  ans  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  auf  Zusatz  der  be- 
rechneten Menge  einer  Oxalsäurelösung  in  Alkohol  als  dicker 
krjBtallinischer  Niederschlag  ab,  welcher  in  warmem  Alkohol  leicht 
löslich  ist  und  daraus  in  Blättchen  krystallisirt.  Auch  über- 
schüssige alkoholische  Oxalsäure  löst  das  Salz  leicht.  Aether 
schlägt  dann  das  saure  Oxalat  in  Blättchen  nieder.  Wasser 
nimmt  beide  Oxalate  leicht  auf.  Das  in  hellgelben  Nädelchen 
krystallisirende  ChloroptcUinat,  CC5Hi3N.HCl)5.PtCl4,  wird  sehr 
leicht  von  Wasser  und-heifsem  Alkohol,  etwas  schwerer  von 
kaltem  Alkohol  gelöst.  —  Um  Oenanthylamin  (Heptylamin), 
CHj-CHj-CHj-CH^-CHa-CHa-CHaNIIa,  zu  bereiten,  re- 
dacirt  man  OenantJkolphenylhydramn  mit  Natriumamalgam  und 
EsMpäure,  am  besten  zwischen  25  und  30^  Die  Ausbeute  be- 
lief  sich  auf  23  Proc.  der  theoretischen.  Um  die  Sulfate  des 
Oenanthylamins  und  AniKns  von  einander  zu  trennen,  wurde  das 
Gemisch  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  welcher  vorwiegend  nur 
^  Oenanthylaminsulfat  löst.  Die  durch  Alkali  aus  letzterem 
abgeschiedene  freie  Base  nimmt  man  mit  Aether  auf  und  destil- 
lirt  sie  über   Baryumoxyd.     Sie  siedete  jetzt  bei  153  bis   154^ 
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bei  741  mm  Barometerstand,  während  Hofmann ^  für  das  aus 
Gaprylsäure  erhaltene  Amin  153  bis  155^  angab.  Das  in  Wasser 
ziemlich  schwer  lösliche  (Maroplatinat  wies  den  richtigen  Platin- 
gehalt auf.  —  Beneylamin^  C7H7NHS,  läfst  sich  aus  Bengylidefh 
Phenylhydrazin  mit  Hülfe  von  Natriumamalgam  und  Essigsäure 
am  besten  bei  30  bis  40^  darstellen.  Nach  dreistündiger  ELu- 
Wirkung  wird  mit  5  Vol.  Wasser  verdünnt,  filtrirt,  mit  Natron- 
lauge übersättigt  und  mit  Dampf  destillirt  Das  mit  Salzsäure 
angesäuerte  Filtrat  versetzt  man,  nach  starkem  Einengen  und 
Ansäuern,  unter  guter  Abkühlung  so  lange  mit  salpetrigsaurer 
Natriumlösung,  bis  eine  Probe  nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkali 
an  Aether  kein  Anilin  (Ghlorkalkreaction)  mehr  abgiebt  Nach 
Beendigung  der  Reaction  wird  alkalisch  gemacht  und  das 
Benzylamin  mit  Aether  ausgeschüttelt  oder  mit  Wasserdampf 
destillirt  —  Das'  seither  noch  unbekannte  PhenyläOnylamin^ 
CeH5-CH(NH2)~CH3,  ergiebt  sich  durch  Reduction  de%  Fhenylr 
hydraginacetophenons^  (12  g),  gelöst  in  Alkohol  (50  g),  mit  2VfP]^- 
Natriumamalgam  (325  g)  und  der  erforderlichen  Menge  Eisessig 
bei  %h\  Die  Reingewinnung  der  Base  geschah  wie  beim  Benzyl- 
amin. Die  Ausbeute  betrug  46  Proc.  der  theoretischen,  der  Siede- 
punkt der  Base  182  bis  185^  bei  741  mm  Barometerstand.  Die 
Verbindung  bildet  ein  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und 
Aether  in  allen  Verhältnissen  lösliches  OeL  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch  und  scheidet  auf  Zusatz  starker  Natron- 
lauge die  Base  als  Oel  ab.  Die  letztere  absorbirt  an  der  Luft 
sehr  begierig  Kohlensäure,  wobei  ein  krystallinischer,  weifser,  \m 
96^  schmelzender  und  in  höherer  Temperatur  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln  sublimirender  Körper  entsteht  Die  SaUse 
dieses  Phenyläthylamins  krystalUsiren  sehr  gut.  Das  Chiarkydrat 
wird  aus  der  Aetherlösung  der  Base  durch  alkoholische  Salffiäure 
als  Oel  gefällt.  Aus  der  Auflösung  des  letzteren  in  Alkohol 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Aether  bis  zur  beginnenden  Trü- 
bung nach  einiger  Zeit  das  Salz  in  langen,  büschelförmig  ve> 
einigten  Nadeln  aus.    Diese  sind  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 


1)  JB.  f.  1882,  471. 
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löslich,  zerfliefsen  nicht  an  der  Luft  und  schmelzen  bei  155<^. 
Das  Sdfidy  (GgHi]N)9.H,S04,  resultirt  aus  alkoholischer  Flüssig- 
keit in  £&rblosen,  sternförmig  gruppirten  Blättchen,  die  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind,  sich  aus  heifsem  Alkohol  gut  umkrystalli- 
siren  hissen  und  bei  170<>  schmelzen.  Das  neutrale  Oxalat  fällt 
ans  der  Mischung  der  alkoholischen  Lösungen  berechneter  Men- 
gen der  GomponeDiten  als  dichter,  weifser,  krjstallinischer  Nieder- 
schlag aus.  Es  löst  sich  schwer  auch  in  heifsem  Alkohol, 
sehr  Iricht  in  Wasser  und  erscheint  aus  heifsem,  nur  wenig  ver- 
dünntem Alkohol  in  glänzenden  flachen  Nadeln.  Aus  deren  Auf- 
lösung in  überschüssiger  alkoholischer  Oxalsäure,  welche  letztere 
jenes  Salz  sehr  leicht  aufnimmt,  fällt  Aether  das  saure  Oxalat 
in  farblosen  Blättchen.  Das  Chloroplatinat^  (CgHnN  .  HCl),. 
PtClj,  ist  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol  leicht  löslich.  —  Phenyl- 
{normal)prapylamin^  Ce  Hj  C  H9— C  H,— C  H9  N  H j,  wurde  durch  Reduc- 
tion  einer  heifs  bereiteten  und  auf  30^  abgekühlten  Lösung  von 
20  g  Zmmtaldehydphenylhydraisin  in  300  g  Alkohol  mit  50  g  Eis- 
essig und  700  g  2V2procentigem  Natriumamalgam  erhalten,  welches 
letztere  man  in  Portionen  von  10  bis  20  g  unter  starkem  Schütteln 
einträgt.  Das  nach  einiger  Zeit  sich  ausscheidende  essigsaure 
Natrium  ging  auf  Zusatz  von  20  g  Eisessig  wieder  in  Lösung. 
Darauf  wurde  mit  Natronlauge  übersättigt,  der  Alkohol  verjagt, 
mit  Dampf  die  Base  übergetrieben,  das  Destillat  eingedampft  und 
in  der  oben  angegebenen  Weise  mit  Hülfe  von  salpetrigsaurem 
Natrium  von  Anilin  befreit.  Das  nach  dem  Versetzen  mit  Alkali 
in  Aether  übergehende  braune  Oel  führt  man  zum  Zwecke  der 
Reinigung  in  alkoholischer  Lösung  in  das  neutrale  Oxalat  über, 
welches  sich  krystallinisch  abscheidet.  Die  Ausbeute  an  diesem 
betrug  30  Proc.  der  theoretischen  Menge.  Dasselbe  wurde  in 
möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  Aether  und  vorsichtig  concen- 
trirte  Alkalilauge  hinzugefügt,  die  Aetherlösung  mit  festem  Aetz- 
kali  getrocknet,  der  Aether  verjagt  und  die  Base  über  Baryt 
destillirt.  Sie  siedete  fast  vollständig  bei  215  bis  216<>  (uncorri- 
girt,  752  mm  Barometerstand).  Dieselbe  zieht  rasch  Kohlensäure 
aas  der  Luft  an,  indem  sie  zu  einer  weifsen,  krystallinischen 
Masse  erstarrt.    Kaltes  Wasser  löst  die  Base  nicht  sehr  leicht, 
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Alkohol  wie  Aether  dagegen  in  jedem  Verhältnisse.  Die  wässerige, 
stark  alkalisch  reagirende  Lösung  giebt  beim  Kochen  die  Base  ab. 
P.  van  Rombnrgh  *)  machte  die  Einwirkung  der  Wärme 
auf  die  salpetersauren  Salze  der  Amine  der  Fettreihe  zum  Gegen- 
stande einer  Untersuchung.  —  Salpetersaures  Dimethylamin  ergab 
beim  Erhitzen  auf  160  bis  170<*  eine  Entwickelung  von  Kohlen- 
säure und  Stickstoff,  während  ein  flüssiges  Destillat  überging  und 
ein  in  starker  Hitze  explodirender,  rothbrauner  Rückstand  in 
geringer  Menge  hinterblieb.  Die  obere  Schicht  des  Destillates 
erwies  sich  als  Dimethylnitrosoamin,  (CH3),N(N0)*).  Sie  siedete 
nach  dem  Trocknen  mit  Aetzkali  bei  153<>  (Thermometer  im 
Dampf)  unter  774  mm  Druck  (corrig.).  Die  Ausbeute  betrug  53 
bis  54  Proc.  der  theoretischen.  Das  zu  dem  vorstehenden  Ver- 
suche verwendete  Nitrat  war  durch  Verdampfen  seiner  wässerigen 
Lösung  gewonnen  worden  und  besafs  schwach  saure  Reacdon. 
Läfst  man  ein  solches  Präparat  einige  Zeit  in  einer  Atmosphäre 
von  Dimethylamin  liegen,  wobei  sich  das  Salz  verflüssigt,  und  da- 
nach die  aufgenommene  überschüssige  Base  verdunsten,  so  findet 
bei  170^  keine  Gasentwickelung,  sondern  in  der  Nähe  jener 
Temperatur  eine  Explosion  statt.  —  Verdampft  man  eine  Lösung 
von  Diäthylamin  in  Salpetersäure  mit  einem  geringen  Üeber- 
schusse  an  Base,  bis  die  Temperatur  sich  auf  125®  erhebt  und 
erhitzt  das  im  Exsiccator  erkaltete  Nitrat  auf  170®,  so  erfolgt 
eine  lebhafte  Reaction,  bei  welcher  die  Temperatur  der  Masse 
auf  210^  steigt,  und  es  destillirt  das  Ganze  über.  Das  Destillat 
scheidet  mit  Aetzkali  das  Nitrosodiäthylamin  (NitrosodiMhylin  von 
Geuther»)  ab.  Als  das  Erhitzen  bei  150^  vorgenommen  wurde, 
stieg  die  Temperatur  rasch  auf  170®,  es  gingen  Kohlensäure, 
Stickstoff,  ein  mit  bläulicher  Flamme  brennendes  Gas  und  Dtäthyl' 
nitrosoamin  (Nitrosodiäthylamin),  (Cj  115)2 N (NO),  über.  Letzteres 
ergab  sich  in  guter  Ausbeute.  —  Erhitzt  man  salpetersaures  Mono- 
methylamin  längere  Zeit  auf  200^  so  entweicht  nur  Stickstoff  und 
es  destillirt  wenig  über.    Der  Rückstand  explodirt  zuweilen.    Er 


1)  Reo.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  246.  —  »)  JB.  f.  1875,  706 ;  f.  1880,  567. 
—  3)  JB.  f.  1863,  408. 
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giebt  an  Aether  nichts  ab.  —  Das  syrupöse  salpetersaure  Mono- 
Mhyhmin  liefert  beim  Erhitzenein  brennbares  Gas  neben  sehr  wenig 
Kohlensäure.  Gegen  das  Ende  der  Reaction  entweichen  reichlich 
Gase  und  Dämpfe.  Das  Destillat  riecht  nach  Carbylamin.  — 
Salpdersaures  Triäthylamin  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  sofort. 
Die  reichlich  auftretenden  Dämpfe  riechen  höchst  unangenehm.  — 
Salpdersaures  Tdraäthylammonium  zersetzt  sich  erst  bei  230^,  ohne 
zu  schmelzen.  Dabei  verkohlt  es  und  entwickelt  wenig  Kohlen- 
säure, ein  brennbares  Gas  und  wahrscheinlich  StickstoflF.  Das 
Destillat  zeigt  Amingeruch. 

A.  Müller!)  untersuchte  die  pyrogene  Zersetzung  der  Amine 
der  Fettreihe.  Er  liefs  zu  diesem  Zwecke  einen  regelmäfsigen 
Strom  des  Dampfes  der  Amine  durch  ein  leeres,  in  eine  erhitzte 
Eisenröhre  eingelegtes  Porcellanrohr  streichen,  welches  auf  eine 
Länge  von  32  cm  erhitzt  wurde.  Das  austretende  Gas  liefs  Er 
durch  Schwefelsäure  von  20^  B.  gehen,  dann  durch  Kalilauge  von 
40' B.  Zuletzt  wurde  das  Gas  über  Wasser  in  zwei  Glasglocken 
aufgefangen.  Vor  Beginn  des  Versuches  wurde  der  ganze 
Apparat  mit  Leuchtgas  gefüllt,  ebenso  vertrieb  Er  schliefslich 
die  Zersetzungsproducte  durch  Leuchtgas.  Die  angewandte  Zer- 
setzungstemperatur  wurde  am  Schlüsse  der  Versuche  im  Eisen- 
rohre nach  Herausnahme  des  Porcellanrohres  bestimmt.  Die 
untersuchten  Amine  waren  die  folgenden.  Mano-^  Dt-  und  2V?- 
fnähylamin,  Mono-,  Di-  und  Triäthylamin^  Monoamylamin  und 
ein  Gemisch  von  1  Mol.  Ammoniak  mit  2,65  Mol.  Aethylen.  Die 
entstandenen  und  auf  1  Mol.  Amin  bezogenen  Mengen  Blausäure, 
Ammoniak,  Stickstoff,  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Methan,  Aethylen, 
Acetylen  und  Benzol,  sowie  die  Zersetzungstemperatur  und  -dauer 
stellte  Müller  in  einer  Tabelle  zusammen,  betreffs  deren  auf  die 
Originalabhandlung  verwiesen  sei.  Er  folgert  aus  den  dort  an- 
gefahrten Resultaten,  dafs  alle  jene  -Zersetzungen  endotherm 
seien.  Wird  1  Mol*  plötzlich  in  Bedingungen  versetzt,  unter  wel- 
chen es  nicht  mehr  bestehen  kann,  so  erleidet  es  eine  Reihe  von 
Umwandlungen,  in  welchen  die  Verbindungen  zwischen  den  Ato- 


1)  Ball.  80C.  chim.  [2]  45,  438. 


688  Amine  gegen  Oxj'methylen.  —  Aldibydine,  Constr. 

men  immer  mehr  and  mehr  verschieden  von  den  ursprüngUchen 
werden.  Diese  Umwandlungen  setzen  sich  fort  bis  zur  Bildung 
von  unter  den  neuen  Bedingungen  stabilen  Molekülen.  Die  zu 
diesen  Umsetzungen  verwendete  Zeit  mufs  die  möglich  kleinste 
sein,  weil  zwischen  dem  ursprünglichen  Molekül  und  dem  auB 
der  Zersetzung  hervorgehenden  kein  stabiler  Gleichgewichtszu- 
stand für  die  jene  Moleküle  zusammensetzenden  Atome  besteht. 
Betreffs  der  weiteren  in  der  Originalabhandlung  enthaltenen  Er- 
örterungen sei  auf  dieselbe  verwiesen. 

S.  Kolotow'si)  Abhandlung  über  die  Einwirkung  von  Oxy* 
methylen  auf  Amine  ist  in  Form  einer  Gorrespondenz  auch  in  ein 
anderes  Journal  ^)  übergegangen.  In  letzterem  ist  die  fehlerhafte 
Angabe  enthalten,  dafs  die  Versuche  sich  auf  Mono-,  Di-  und 
Trimethylamin  u.  s.  w.  erstreckt  hätten,  während  in  Wahrheit 
die  entsprechenden  äthylirten  Basen  verwendet  wurden.  Dies 
ergiebt  sich  übrigens  auch  aus  dem  Zusammenhange. 

0.  Hinsberg  3)  besprach  die  Constitution  der  Aldehjfdine 
(Äldehydinhasen),  für  welche  ihr  Entdecker  Laden  bürg*)  die 
allgemeine  Formel  C,Hy=[-N-CH(R)-N-CH(ß)J  aufgestellt  hatte. 

Hinsberg  hat  nun  bewiesen,  dafs  das  Toluhenzaldehydin^)  nicht  die 
seither  angenommene  Formel  C7H€=[-N-CH(CöH0,-N-CH(C6H5)], 

sondern  die  Formel  C7He=[-N=C(C6H5)-N(CH,C6H5)=]  eines 
benzylirten  Anhydrobemdiamidotoluöls  hat,  dafs  es  also  zur  Classe 
der  Amidine  und  speciell  zu  den  Anhydrobasen  gehört.  Zur  Aus- 
führung dieses  Beweises  führt  man  das  ddurch  Zusammenschmelzen 
von  (o-)  m-p«Toluylendiamin  ^)  mit  Benzoesäure  leicht  zu  erhaltende 
Anhydrohenzoyldiamidotoluol  (Schmelzpunkt  240^)  mit  Hülfe  von 
Benzylchlorid  in  das  Monobenzylderivat  über,  welches  sich  mit  dem 
Tolubenzaldehydin  als  identisch  erwies.  Es  wurden  3  g  Anhydro- 
henzoyldiamidotoluol mit- etwa  lOccm  Benzol  und  1,3  g  Benzyl- 
chlorid im  zugeschmolzenen  Rohre  sechs  Stunden  auf  160«  erhitzt 


1)  JB.  f.  1885,  776.  —  ^  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  253  (Corrcsp.)  - 
3)  Ber.  1886,  2025.  —  *)  JB.  f.  1878,  454 ff.—  »)  JB.  f.  1877,  482  (Dibensyl 
toluylendiamin)  \  f.  1878,  454.   —  «)  JB.  f.  1871,  715. 
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imd  die  beim  Erkalten  abgeschiedenen  grauen  Krystallmasaen 
nach  Abgiefsen  der  Benzollösung  mit  Alkohol  gewaschen.  Dabei 
png  wahrscheinlich  das  Chlorhydrat  des  dibenzylirten  Anhydro- 
benzoyldiamidotoluols  in  Lösung.  Der  Rückstand  bildete  das  Salz- 
säure Salz  der  unveränderten  Anhydrobase.  Die  abgegossene 
Benzollösung  enthielt  das  Tolubenzaldehydin,  welches  sich  durch 
Abdampfen,  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  Ueber- 
fiihren  in  das  salzsaure  Salz,  Zerlegen  des  letzteren  mit  Ammo- 
niak und  wiederholtes  Umkrystallisiren  der  Base  aus  Alkohol  rein 
gewinnen  liefs.  Die  erhaltenen  farblosen,  ziemlich  grofsen  Prismen 
des  M&nobcnzylanhydrobenzdiamidotoluols  oder  Tolubensdldehydins, 
CfiHigNj,  schmolzen  bei  195°,  lösten  sich  kaum  in  Wasser,  leicht 
in  heilsem  Alkohol.  Das  sahsaure  Sah^  CjiHjgNj.HCl.HjO,  bildete 
weifse,  lange,  schwer  in  kaltem  Wasser,  noch  schwerer  in  Salz- 
sanre  lösliche  Nadeln.  Auch  die  Eigenschaften  des  Clüoroplatinats 
stimmten  so  vollständig  mit  denjenigen  des  Ladenburg^schen^) 
Tolubenzaldehydins  fiberein,  dafs  an  der  Identität  der  beiden 
Körper  nicht  zu  zweifeln  ist.  Daraus  läfst  sich  folgern,  dafs 
auch  die  übrigen  Aldehydine  substituirte  Amidine  sind,  und  dafs 
ihre  Bildung  gemäfs  der  Gleichung  CxHy(NH2)a  +  2(CHO-R)  = 
C,H^-N=C(R)-N(CH,R)-]  +  2H2O  erfolgt. 

A.  T.  Mason^)  untersuchte,  in  wie  weit  die  Reactions Verhält- 
nisse des  Aethylendiamins  und  verwandter  Diamine  mit  denen 
der  aromatischen  0- Diamine  übereinstimmen.  Mischt  man  jenes 
Diamin  mit  Phenanthrenckinon  in  warmer  Eisessiglösung  und  setzt 
nach  kurzer  Zeit  Wasser  hinzu,  so  fällt  eine  krystallinische  Sub- 
stanz aus,  welche  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Alkohol  unter  Thierkohlezusatz  lichtgelbliche,  bei  180,5o 
schmelzende  und  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt  übergehende 
Nädelchen  bildet  Diese  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Sie  be- 
sitzen schwach  basische  Eigenschaften.  Das  Clüorhydrat  krystalli- 
sirt  in  schönen  langen  Nadeln,  welche  schon  beim  mäfsigen 
Erwärmen  oder  durch  Wasser  schnell  zersetzt  werden.     Die  er- 


1)  JB.  f.  1878,  454.  —  2)  Ber.  1886,  112. 
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haltene  Base  hat  die  Formel  C6H4-C=N~CH5-CHj-N=C^,H4 

=  CjLßHijNj.  Auch  mitBenzil,  Benzochinon  und  dioxy weinsaurem 
Natrium  reagirt  das  Aethylendiamin  leicht  unter  Bildung  stick- 
stoffhaltiger Körper.  Mit  Cyangas  ergiebt  es  eine  krystallinische 
Substanz. 

L.  Niemilowicz^)  machte  Mittheilungen  „zur  Kenntnifs 
einiger  cholinartiger  Verbindungen*^.  Es  wurde  die  Einwirkung 
von  Trimethylamin  auf  Chloride  [Monochloracetmi^)  und  DiMor- 
hydrin^  studirt,  um  derart  möglicherweise  neue  ptonmhiairtige^) 
Substanzen  zu  erhalten.  —  Da  Trimethylamin  und  Monochloraceton 
bei  directer  Einwirkung  zu  heftig  auf  einander  reagiren,  so  wurde 
das  Chloraceton  (1  Thl.)  in  trockenem,  alkoholfreiem  Aether  (etwa 
30  Thln.)  gelöst  und  nach  dem  Kühlen  durch  Eis  und  Kochsalz 
trockenes  Trimethylamin  eingeleitet.  Es  schieden  sich  weifse,  feine 
Kryställchen  aus.  Als  die  Gewichtszunahme  etwa  20  Proc.  mehr 
als  die  theoretische  betrug,  wurde  die  Operation  unterbrochen 
und  die  Flüssigkeit  bei  niedriger  Temperatur  mehrere  Stunden 
sich  selbst  überlassen.  Die  mit  Aether  rasch  yoUständig  ausge- 
waschenen Krystalle,  welche  stark  hygroskopisch  sind,  lösten  sich 
äufserst  leicht  in  Wasser ,  leicht  schon  in  der  Kälte  in  absolutem 
Methyl-  und  Aethylalkohol.  Das  Product  wurde  als  KaprincUch 
ridy  C13H26N2O2.2HCI,  bezeichnet.  Es  konnte  wegen  seiner 
grofsen  Hygroskopicität  nicht  in  zur  Analyse  genügend  reiner 
Form  erhalten  werden.  Eine  etwa  lOprocentige  Lösung  des  Salzes 
giebt  mit  phosphormolybdänsaurem  und  phosphorwolframsaurem 
Natrium  weifse  Fällungen.  Der  durch  concentrirte  Tanninlösung 
hervorgerufene  weifse  Niederschlag  löst  sich  in  vielem  Wasser 
auf.  Jodjodkalium  fällt  braunroth.  Der  Niederschlag  mit  Jod- 
wismuth- Jodkalium  ist  ziegelroth  gefärbt  Bromwasser  erzeugt 
eine  gelbe  Färbung.  Aus  einer  schwach  salzsauren  Lösung  des 
Koprinchlorids  fällt  das  Chhrojjlatinat ,  (C6Hi4NOCl),  .PtCli,  in 
gelbrothen,  anscheinend  monoklinen  Nadeln  von  ziemlich  leb- 
haftem Glänze  aus.    Zu  einer  krystallographischen  Untersuchung 


1)  Monatsh.  Chem.  7,  241.  —  »)  JB.  f.  1872,  454.   —   »)  Siehe  e.  B.  JB. 
f.  1884,  1398  f. 
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eignete  sich  das  Salz  nicht.  Dasselbe  Salz  wurde  wiederholt  aus 
Terdünnter  Salzsäure  umkrystallisirt.  Es  löst  sich  schwer  in 
kalten^  leichter  in  heifsem  Wasser.  Für  das  KqprmcJdorid  leitet 
Derselbe  aus  der  Zusammensetzung  des  Platindoppelsalzes  die 
Fonnel  CH,  C OCH,-N (0113)3  Cl  ab.  Aus  einer  salzsäurehaltigen 
Lösung  des  Koprinchlorids  scheidet  Goldchlorid  bald  das  Gold- 
doppdsdlgy  C«Hi40NCl.AuCl3,  in  feinen,  hellgoldgelben  Nadeln 
ab.  Nach  dem  IJmkrystallisiren  desselben  aus  verdünnter  Salzsäure 
resaltirten  bei  langsamem  Verdunstenlassen  dicke,  stark  glänzende 
Prismen,  die  bei  139,5o  unzersetzt  schmolzen  und  die  von  Palla 
kiystallographisch  untersucht  worden  sind.  Die  Krystalle  sind 
nach  der  Äxe  c  entwickelt.  Meistens  sind  es  Durchdringungs- 
zwilhnge.  Die  beobachteten  Flächen  gehören  den  drei  Pinakoi'den 
an  und  sind  genau  unter  90<>  zu  einander  geneigt.  Aus  der 
optischen  Untersuchung  ergiebt  sich  das  pentasymmetrische  Sy- 
stem. Spaltungsproducte  liefsen  sich  nachNiemilowicz  aus  dem 
Koprinchloride  nicht  gewinnen.  Es  wurde  versucht  die  Einwir- 
kung von  Baryumhydrat,  Zinn  und  Salzsäure  sowie  feuchtem  Sil- 
beroxyd. Das  schwefdsawre  Koprin  ist  äufserst  zerfliefslich.  — 
8.  Exner  hat  die  physiologische  Wirkung  des  Koprinchlorids 
studirt  Die  Erscheinungen  ähnelten  sehr  den  von  Curare  her- 
vorgerufenen, ohne  aber  mit  diesem  identisch  zu  sein.  Die 
Nervenstämme  und  das  Centralnervensystem  werden  erst  in  zwei- 
ter Linie  afßcirt.  Die  Muskeln  werden  kaum  geschädigt,  die 
Blutgeialse  stark  ausgedehnt  Das  Herz  schlägt  noch  lange  Zeit 
nach  Eintritt  voller  Bewegungslosigkeit  aller  willkürlichen  Muskeln 
fort  Die  Nervenenden  der  willkürlichen  Muskeln  werden  direct 
fanctionsunfahig.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Triniethylamin  auf 
DieUorhydrin  erfolgen  neben  einander  die  beiden  ßeactionen: 
CH,CI-CH(0H)~CH3C1  +  ^(Cü^),  =  CH2C1-CII(0II)CH, 
-H(CH3)jCl  und  GHaCl-CH(OH)CHjCl  +  2N(CH3)3  = 
Cfl(OH)  =  [-CH2-N(CH3>3Cl]3.  Das  bei  der  ersten  Reaction 
entstehende  Product  wurde  Sepinchlorid^  das  bei  der  zweiten 
gebildete  Äposepinchlorid  genahnt.  Beide  Producte  riechefn  stark 
moschusartig.  Je  nach  den  Versuchsbedingungen  entsteht  bald 
das  eine,  bald  das  andere  in  überwiegender  Menge.  Wenn  trockenes 
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Trimethylamin  (aus  4  g  des  Chlorhydrate)  in  eine  gekühlte  Lösung 
von  Dicklorhydrin  (6  g)  in  Aether  eingeleitet  und  dann  48  Stun- 
den in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100*  erwärmt  wird,  so 
resultirt  eine  weilse,  glänzende,  fein  krystallinische  Abscheidung 
der  beiden  Chloride,  in  welcher  das  Sepinchlorid  stark  vorwiegt 
Als  viel  überschüssiges  Trimethylamin  bei  sonst  gleichem  Opera- 
tionsmodus  angewandt  wurde,  entstand  in  vorwaltender  Menge 
das  Aposepinchlorid.  Zur  Trennung  der  beiden  Chloride  wurde 
das  mit  viel  absolutem  Aether  gewaschene  Gemisch  derselben  in 
verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  mit  einer  ooncentrirten  Lösung 
von  Platinchlorid  versetzt.  Dabei  schied  sich  bald  in  rothgelben, 
matten,  zu  Drusen  vereinigten  ISadeln  das  CJUoroplatinat^ 
(C6Hi5  0NClj)j.PtCl4,  des  Sepifiehhrides  aus.  Die  Mutterlauge 
ergab  durch  Einengen  zunächst  ein  Gemisch  der  beiden  Platin- 
doppelsalze, zuletzt  in  glänzenden,  röthlichgelben  Körnern  das 
Chloroplaitinat ,  C9H240NjCl2.PtCl4,  des  Aposepinchlorids.  Die 
vollständige  Trennung  der  beiden  Doppelsalze  gelang  durch  syste- 
matisches, fractionirtes  Umkrystallisiren.  Das  reine  Chloroplatinat 
des  Sepinchlorids  bildet  ein  Aggregat  kleiner,  hellgelber,  wasser- 
freier Schuppen,  die  kaum  in  kaltem  Wasser,  nicht  sehr  schwer 
in  heifsem,  salzsäurehaltigem  Wasser  löslich  sind.  Das  aus  dem 
Sepinchlorid  dargestellte  OölddoppeUah,  CgHijONClfAuCl},  ist 
in  Wasser  leicht  löslich  und  scheidet  sich  daraus  in  dünnen  Tafeln 
von  fettigem  Glänze  ab.  Es  läfst  sich  aus  verdünnter  Salzsäure 
umkrystallisiren  und  ist  sehr  beständig.  Das  Salz  schmilzt  un- 
zersetzt  bei  159  bis  162o  (uncorr.).  Das  reine  Chloroplatinat  de« 
Aposepinchlorides  bildet  morgenrothe,  dünne,  ziemlich  lebhaft 
glasglänzende  Tafeln.  Nach  KPalla  war  eine  krystallographische 
und  eine  genaue  optische  Untersuchung  des  Salzes  nicht  möglich. 
Die  Krystalle  sind  doppelbrechend,  nicht  dichroitisch.  Das  Sak 
ist  in  wässeriger  Lösung  etwas  zersetzlich,  wobei  es  Trimethyl- 
amin und  das  Chloroplatinat  des  Sepinchlorids  liefert.  In  con- 
centrirter  Salzsäure  erfolgt  diese  Spaltung  nicht  Das  Chloraurat^ 
C9H,4  0N3Cl2.2AuCl5,  des  Aposepinchlorids  ist  in  Wasser  und 
verdünnter  Salzsäure  schwer  löslich.  Es  stellt  ein  sandiges, 
mattes,    schwefelgelbes   Krystallpulver   vor,    welches   sich    beim 
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Sehmelzen  zersetzt.  —  Die  aus  den  resp.  Platinsalzen  mit  Hülfe 
Ton  Schwefelwasserstoff  abgeschiedenen  Chloride  des  Sepins  und 
Apasepins  erschienen  aus  den  eingedampften  Filtraten  in  weifsen 
Kiystallen,  deren  Reingewinnung  wegen  ihrer  grofsen  Hygrosko- 
picitat  fehlschlug.  Beide  Salze  gehen  die  allgemeinen  Alkaloid- 
reactionen.  Sie  sind  physiologisch  viel  weniger  wirksam  als  das 
KoprinchloridL 

C.  Vincent  und  J.  Chappuis^)  studirten  die  Einwirkung 
der  AlkylMoride  auf  Ammoniak  und  die  Methylamine  in  der 
Kälte.  Die  angewandten  Mengen  der  Reagentien  wurden  in  gas- 
ionnigem  Zustande  genau  abgemessen  und  gemischt,  sodann  die 
Mischungen  durch  Druck  im  Apparate  von  Caill  et e t «)  verflüssigt.  — 
Melkylchlarid  und  Ammoniak  (gleiche  Volume)  ergaben  derart  bei 
gewöhnUcher  Tempecatur  und  25  atm.  Druck  zunächst  eine 
gleichförmige  Mischung,  die  sich  rasch  trübte.  Nach  48  Stunden 
waren  die  beiden  Körper  fast  total  verschwunden  und  es  fand 
sich  vorwiegend  Chlorammonium  neben  sdlzsawrem  Trimethylamin 
in  festem  Zustande  vor,  sowie  ferner  etwas  sahsaures  Mono^ 
melhylamin.  Die  Reaction  läfst  sich  durch  die  Gleichung  aus- 
drucken: 4NH3  +  4CHsCl  =  2NH4CI  +  NH,(CH3).HC1  + 
N(CH3)3.HCL  Läfst  man  dagegen  in  geschlossenem  Gefäfse  eine 
gmttigte  Lösung  von  Ammoniak  in  Methyl-  oder  Aethylalkohol 
in  der  Kälte  mit  Ghlormethyl  stehen,  so  scheidet  sich  Chlor- 
ammonium in  Krystallen  ab  und  die  Mutterlauge  enthält  nur 
TdramähylammoniumcKlorid.  —  Das  aus  Methylchlorid  und  Mono- 
mefkylamin  unter  Druck,  wie  oben  angegeben,  erhaltene  Product 
besteht  aus  salzsaurem  Monomethylamin  und  Tetramethylammo- 
mmchlorid.  Es  enthält  weder  Salmiak  noch  auch  salzsaures  Di- 
oder Trimethylamin.  Der  Vorgang  entspricht  der  Gleichung 
3NH,(CHs)  4-  3CH3CI  =  2NH,(CH3).HC1  +  N(CH3)4C1.  — 
CUormethyl  und  Dimethylamin  erzeugten  Tetramethylammonium- 
chlorid und  salesawres  Dimethylamin^  nach :  2  NH(CH3)g  -(-  2  CH3  Gl 
=  NHCCHj), .HCl  +  N(CH3)4C1.    Sahniak  bildete  sich  nicht.  — 
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Ghlormethyl  und  TrimeÜiylamin  lieferten  ausschliefslich  Tetra- 
methflammoniumchlorid,  gemäfs  der  Gleichung  N(CH3)s  4~  CH3CI 
=  N(CHs)4CL  Bei  dieser  Reaction  wird  viel  Wärme  frei  — 
Äetkylchlorid  ergab  von  den  mit  Chlormethyl  erhaltenen  völlig 
verschiedene  Resultate,  indem  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  unter  50  atm.  Druck  mit  Ammoniak  nicht  reagirte.  Auch 
beim  Erhitzen  auf  175®,  wobei  der  Druck  auf  70  atm.  stieg,  er- 
folgte keine  Einwirkung.  Ein  geringer  Zusatz  von  Alkohol  blieb 
ohne  Erfolg,  wenn  in  der  Kälte  mit  einem  Druck  von  50  atm. 
operirt  wurde.  In  alkoholischer  Lösung  reagiren  Aethylchlorid 
und  Ammoniak  langsam  auf  einander,  unter  Abscheidung  von 
Krystallen.  —  Auch  Chloräthyl  und  Tiimethylcmin  (gleiche  Volume) 
reagiren  unter  50  atm.  Druck  nicht  mit  einander.  —  Ebenso 
wirkt  normales  Propylchlorid  nur  in  alkoholischer  Lösung,  und 
zwar  äufserst  langsam,  in  der  Kälte  auf  Ammoniak  ein.  —  Dieser 
Unterschied  im  Verhalten  des  Chlormethyls  gegenüber  demjenigen 
des  Aethyl-  und  Propylchlorids  zu  den  Aminen  findet  eine  Er- 
klärung in  der  verschiedenen  Constitution  des  Carbinols  und  der 
übrigen  Alkohole. 

C.  Vincent  1)  beschrieb  die  qualitativen  Reactionen  wässe- 
riger Lösungen  von  Dipropylamin  mit  MetaUsalisen.  Es  sei  auf 
das  Original  verwiesen. 

Derselbe  2)  berichtete  über  die  normalen  Propylamine.  Er 
stellte  ein  Gemisch  dar  von  üfono-.  Dt-  und  Tripropylamin  durch 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  unter  Druck  von  1  Thl.  Propyl- 
jodid  und  1,5  Thln.  mit  Ammoniakgas  gesättigtem  Alkohol,  Ver- 
dampfen der  Flüssigkeit  und  Destilliren  mit  Kalilauge.  Die  bis 
78^^  übergehende  Fraction  enthielt  vorwiegend  das  Mono«,  die 
über  78  und  bis  156<^  siedende  vorwiegend  das  Di-  neben  wenig 
Tripropylamin.  Die  erstere  Fraction  gab  nach  Zusatz  von  Alko- 
hol mit  der  geeigneten  Menge  Oxalsäureäthyläther  unter  starker 
Selbsterhitzung  Dipropyloxamid  (Schmelzpunkt  161,6«  •),  welches 
sich  beim  Erkalten  in  grofsen  Nadeln  auschied.     Dieser  Körper 


1)  Bull.  8OC.  chim.  [2]  46,  287.  —  «)  Compt  rend  103,  20a  —  »)  Wal- 
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sublimirt  leicht  in  langen  Nadeln.  Er  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
dagegen  in  Alkohol.  Unter  der  Einwirkung  von  Kalilauge  liefert  er 
n(»iMdes  MofMprapylamin  (Siedepunkt  49®  bei  758  mm  Barometer- 
stand, reducirt  auf  0^).  Man  mischt  zu  diesem  Zwecke  das  Dipropyl- 
oxaiDid  mit  1  Thl.  Alkohol.  —  Die  von  78  bis  156o  überge- 
gangene Fraction  wurde  mit  Wasser  versetzt,  mit  Salzsäure 
gesättigt  und  nach  dem  Verdampfen  (schliefslich  bei  105^)  der 
Rückstand  mit  1  Thl.  Natriumnitrit  in  concentrirter  Lösung  er- 
hitzt, sodann  die  Flüssigkeit  im  Vacuum  bis  zur  Trockne  ab- 
destiUirt.  Die  auf  dem  Destillate  schwimmende  Oelschicht  bestand 
aus  Närasodipropylcmün  und  Tripropylamin.  Dieselbe  wurde  genau 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt  und  von  Neuem  im 
Vacaum  destillirt,  wobei  das  Nitrosodipropylamin,  N(C3H7)jNO, 
überging,  während  reines  schwefelsaures  Tripropylamin  zurück- 
blieb. Das  Nitrosodipropylamin  ist  eine  hellgelbe,  aromatisch 
riechende,  in  Wasser  fast  unlösliche  und  bei  205,9^  (corr.,  758  mm 
Druck,  reducirt  auf  0®)  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,931 
bei  0^.  Das  Nitrosodipropylamin  löst  sich  sofort  und  unter  Tempe- 
raturerhöhung in  concentrirter  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  dieser 
Losung  auf  dem  Wasserbade  wird  unter  lebhafter  Reaction  Di- 
propylamin  regenerirt  und  es  entsteht  chlorsalpetrige  Säure.  Das 
aas  dem  so  gewonnenen  Ghlorhydrat  durch  Kalilauge  abgeschiedene 
namaie  Dipropylamin  siedet  nach  dem  Trocknen  über  Aetzbaryt 
bei  97,5«  (corr.,  757mm  Barometerstand,  reducirt  auf  0^)  und 
hat  die  Dichte  0,756  bei  0«.  Es  besitzt  starken  ammoniakalischen 
Gerach,  brennt  mit  leuchtender  Flamme  und  löst  sich  schwer  in 
Wasser  (4,86  Proc.  bei  23«),  namentlich  in  der  Hitze.  —  Das  aus 
seinem  obigen  Sulfat  abgeschiedene  normale  Tripropylamin  siedet 
bei  156,4»  (corr.,  757mm  Barometerstand,  reducirt  auf  0<^),  löst 
Mch  fast  nicht  in  Wasser  (0,6  Proc.  bei  20®),' riecht  schwach 
anunoniakalisch,  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme  und  hat 
bei  Oö  die  Dichte  0,771. 

E.  Fischer  und  H.  Kochi)  haben  Harnstoffe  des  Trimethy- 
fen-  and  Aethylendiamins  dargestellt.  Zur  Gewinnung  der  ersteren 
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Base  ist  Ihre^)  Methode  empfehlenswerther,  als  die  von  Lell- 
mann  und  Würthner^)  befolgte,  etwas  von  jener  abweichende. 
Das  Pikrat  der  Base  ist  schwer  löslich  und  fällt  aus  wässerigen 
Lösungen  der  Base  oder  ihrer  Salze   auf  PikrinsaurezosatK  als 
gelber  voluminöse^  Niederschlag  aus.    Aus  hei&em  verdünntem 
Alkohol  erscheint  es  in  feinen  gelben  Krjstallen,  die  sich  bei 
etwa  200^  zersetzen.  —  Beide  obige  Basen  fällen  aus  wässerigen 
Lösungen  von  Eisenchlorid  das  Oxydhydrat,  von  salpetersaurem  Ko- 
balt einen  grünlichblauen,  im  überschüssigen  Fällungsmittel  mit 
rothbrauner  Farbe  löslichen  Niederschlag.    Mit  Quecksilberchlorid 
geben  sie  weifse,  rasch  krystallinisch  werdende,  in  Wasser  fest 
unlösliche  Fällungen.    Gegen  Silbemitrat  verhalten  sie  sich  wie 
Ammoniak.    Aus  Kupfersulfatlösung  fällen  sie  einen  blaugrünen, 
im  Ueberschusse  der  Basen  mit  blauer  Farbe  löslichen  Nieder- 
schlag.   Alkohol  scheidet  aus  einer  solchen  Lösung  ein  violettes 
krystallinisches    Salz    ab.     Die    Niederschläge    mit   Nessler's 
Reagens  sind  rein  weifs.    Die  mit  Kaliumwismuthjodid  erzeugte 
schön  rothe  Fällung  krystallisirt  aus  schwach  angesäuertem  heifsem 
Wasser  in  Blättchen.  —  Eine  neutrale  Lösung  der  Salze  des 
Trimethylendiamms   reagirt   mit   salpetrigsaurem  Natrium  selbst 
in  der  Wärme  anscheinend  nicht.    Auf  Zusatz  von  wenig  frder 
Salzsäure    tritt   aber  sofort    starke    Gasentwickelung    ein.    Die 
trockene  Base  reagirt  lebhaft  mit  Jodmethyl  und  Schwefelkohlen- 
stoff.    Mit    Chloroform    und   alkoholischer   Kalilauge    giebt  sie 
keinen  Isonitrilgeruch.   In  der  Wärme  erzeugt  dieselbe  mit  Oxal- 
säureäthyläther ein  in  Alkohol   sehr  schwer  löslicfaee  krystalli- 
nisches Product.  —  Trimedhylencarbamid^  CiHgNaO,  entsteht  beim 
sechsstündigen  Erhitzen  von  74  Thln.  (1   MoL)    trockenen  Tri- 
methylendiamins  mit  118  Thln  (1   Mol.)  Aethylcarbonat  in  ge- 
schlossenem  Rohre  auf  180^;  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
feinen  weifsen  Nadeln  aus.    Der  aus  heifsem  Alkohol  unikrystfldli- 
sirte  Harnstoff  schmilzt  bei  260<^  und  läfst  sich  in  kleinen  Mengen 
unzersetzt  destilliren.     Er  ^ird  leicht  von  Wasser,  schwer  von 
kaltem  Alkohol,  nicht  von  Aether  aufgenommen.     Die  neutral 
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reagirende  wässerige  Lösung  läfst  beim  VerduBsten  den  Körper 
k  schonen  farblosen  Prismen  krystallisiren  und  ihn  auf  Zusatz 
starker  Alkalilaagen  in  feinen  Nadehi  ausfallen.  Salpeter-  oder 
Oxalsäure  fällt  sie  nicht.  Wird,  das  Carbamid  mit  4  Thln.  Kalium- 
diehromat,  ö  Thln.  concenüirter  Schwefelsäure  und  40  Thln. 
Wasser  einige  Stunden  unter  Kückflufs  erhitzt  und  die  Lösung 
eingedampft,  so  krystallisiren  beim  Erkalten  feine,  bei  etwa  21b^ 
flchmelzende  Blättchen  aus,  welche  die  Zusammensetzung  G4H4N3O9 
ni  haben  scheinen.  —  Nach  der  Gleichung  2C3H6(NH3)2  -f- 
2C,H5C0,C1=C8H«(NH3.HC1)2  +  CaHeCNH-COaC^H^),  ent- 
steht  aus  TrimethyUndiatnin  und  Äethylchlorocartonat  glatt*  Tri- 
mdhylendiurethan^  C^H^QmC 0^0^11,,)^^  wenn  eine  Lösung  des 
Chlorocarbonats  in  10  Thln.  absoluten  Aethers  mit  einer  äthe- 
risch-alkoholischen  Solution  der  Base  versetzt  wird,  bis  eine 
filtrirte  Probe  durch  keins  der  Agentien  gefallt  wird.  Das  Filtrat 
vom  sabsauren  Trimethylendiamin  hinterläfst  das  Urethan  als  ein 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdendes  Oel.  Der  Körper 
schmilzt  bei  42<^,  siedet  unter  30  mm  Druck  unzersetzt  bei  etwa 
210«,  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  schwer  in 
ligrom,  fast  nicht  in  Wasser.  Derselbe  wird  leicht  von  verdünn- 
ten Säturen  aufgenommen  und  durch  Alkalien  wieder  gefällt. 
Aus  der  Aetherlösung  resultirt  die  Verbindung  beim  Verdunsten 
in  schonen  farblosen  Prismen.  Beim  Erhitzen  gröfserer  Mengen 
der  Substanz  unter  gewöhnlichem  Druck  entstehen  unter  heftiger 
Gasentwickelung  u.  a.  das  obige  Trimethylencarbamid  und  Aethyl- 
carbonat,  anscheinend  nach  der  Gleichung  G3H«(NHC03C2H5)2 
=  C5,He(NH),C0  +  00(00^11,^.  —  TrimetJiylendicarbamid, 
CjHe(NHCONHa)t,  entsteht  durch  Umsetzung  der  neutralen  Salze 
des  Trimethjlendiamins  mit  Kalium  -  oder  Silbercyanat.  Zweck- 
mäfsig  erhitzt  man  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  des  Chlor- 
hjdrats  mit  überschüssigem,  frisch  bereitetem  Silbercyanat  etwa 
IVs  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  lallt  aus  dem  Filtrate  etwas 
Silber  durch  Schwefelwasserstoff,  verdampft  zur  Trockne  und 
zieht  mit  kochendem  Alkohol  aus.  Letzterer  läfst  den  Harnstoff 
in  weiCsen,  bei  182  <^  schmelzenden  Nadeln  auskrystallisiren,  welche 
ach  leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  kaum  in  Aether 
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lösen.  —  Äeihylencarbamid^  C^H^lViE^^GO ^  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen Yon  Aethylendiamin  mit  Kohlensäure-Aethyläther  auf  180^ 
Der  beim  Erkalten  in  weifsen  Nadeln  sich  ausscheidende  Harn- 
stoff schmolz  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Chloroform 
bei  13P.  Er  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol, 
schwer  in  Aether.  Äethylefidiurethan^  C2H4(NHCOjC2H5)2,  wnrde 
wie  das  entsprechende  Trimöthylendiaminderivat  dargestellt  Das 
durch  Destillation  unter  einem  Druck  von  30  mm  gereinigte  Pro- 
duct  krystallisirte  aus  heifsem  Wasser  in  schönen,  farblosen,  bei 
1120  schmelzenden  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aether,  ziemlich  schwer  in  selbst  heifsem  Wasser.  Mit  Wasser 
erhitzt,  schmilzt  es  weit  unterhalb  100^ 

L.  Dobbin  und  0.  Masson  i)  studirten  die  Einwirkung  der 
Halogene  auf  Sähe  des  Tetramethylammoniums.  —  Das  Verhalten 
von  Jod  gegen  Tetramethylammoniumjodid  ist  schon  von  Welt- 
zien^)  beschrieben  worden.  —  Werden  das  trockene  Bromid  und 
Chlorid  des  Tetramethylammoniums  mit  alkoholischer  e/odlösung 
geschüttelt,  so  resultiren  Flüssigkeiten,  die  beim  Verdampfen 
kleine  Krystalle  hinterlassen.  Die  aus  dem  Bromide  erhaltenen 
waren  orangefarbig,  zerflossen  etwas  an  der  Luft  und  gaben  dabei 
rasch  Jod  ab,  indem  das  ursprüngliche  Bromid  hinterblieb.  Die 
aus  dem  Chloride  gewonnenen  Krystalle  waren  hellgelb  und  ver- 
loren an  der  Luft  rasch  Jod,  indem  das  Chlorid  selbst  als  sehr 
zerflieifsliche  Masse  zurückblieb.  -—  Krystalle  von  Tetramähyl- 
ammoniumjodid  werden  in  Contact  mit  Uromdampf  sofort  braun 
und  entwickeln  bei  Berührung  mit  flüssigem  Brom  unter  Zischen 
viel  Wärme.  Das  breiförmige  dunkle  Product  giebt  in  einem 
Luftstrome  den  Ueberschufs  an  Brom  ab  und  hinterläfst  eine 
harte,  zinnoberrothe  Masse.  Diese  wurde  nach  dem  Waschen  mit 
Aether  aus  heifsem,  absolutem  Alkohol  krystallisirt.  Die  feder- 
förmigen,  tief  orangefarbigen  Krystalle  hatten  die  Zusammen- 
setzung eines  Tetrmndhylammoniumdtbrmnjodides^  (CHs)4NJ.Br,. 
Der  Körper  ist  beständig,  zerfliefst  nicht  an  feuchter  Luft,  löst  sieb 
fast  nicht  in  Wasser  und  ist  auch  gegen  dieses  beständig.  Kalter, 
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absoluter  Alkohol  nimmt  ihn  schwer;  heifser  mäfsig  leicht  auf. 
Die  Verhindung  schmilzt  bei  190^  mit  ganz  schwacher  Zersetzung. 
Erst  in  beträchtlich  höherer  Temperatur  treten  Joddämpfe  aus. 
Mit  Ammoniaklösung  geben  die  Krystalle  eine  fast  schwarze,  beim 
Trocknen  explodirende  Masse,  während  Ammoniakgas  die  Kry- 
stalle bei  längerer  Einwirkung  in  die  fast  farblose  Verbindung 
(CH3)4NJ.Br2.2NH3  überführt.  Letztere  giebt  an  der  Luft  in 
einigen  Tagen  das  gesammte  Ammoniak  ab,  indem  wieder  das 
Dibromjodid  entsteht.  —  Das  Tetramethylammonimnjodid  wird  in 
einem  trockenen  Chlorstrome  zunächst  dunkel,  dann  rasch  hell- 
gelb. Zur  Vollendung  der  Reaction  wurde  im  Wasserbade  er- 
hitzt, wobei  eine  heftige  Einwirkung  erfolgte,  die  erhaltene  hell- 
gelbe Masse  gepulvert  und  nochmals  in  der  Hitze  mit  Chlor 
behandelt.  Aus  der  Lösung  des  Productes  in  heifsem  Alkohol 
schieden  sich  beim  Erkalten  gelbe,  federförmige  Krystalle  von 
Tdramähylamfnoniumdiehlorjodid^  (CH3)4NJ.Cl2,  aus.  Dieses  ist 
Inftbeständig,  zersetzt  sich  aber  znm  grofsen  Theile  in  alkoho- 
lischer Lösung  bei  längerem  Stehen,  viel  rascher  beim  Erhitzen. 
Es  schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  216  bis  220^.  Mit 
Ammoniakflüssigkeit  giebt  es  eine  dunkle,  explosive  Substanz 
(JoästickstoffT),  Trockenes  Ammoniakgas  wirkte  viel  langsamer 
und  weniger  vollständig  auf  das  Dichlor-  als  auf  das  Dibromjodid 
(siehe  oben)  ein.  Dabei  wurde  der  Körper  sofort  dunkeloliven- 
griin,  dann  rasch  graulichgrün.  Die  geringsten  Spuren  von 
Feuchtigkeit  liefsen  die  Masse  oberflächlich  cacaofarbig  werden. 
Die  Verhindwng  (C  113)4  N  J .  Clj .  2  N  H3  wurde  nicht  gewonnen. 
Weltzien^)  hatte  durch  ümkrystallisiren  von  Tetrmnethylam- 
fnoniumtrichhrjodid^  (CH3)4NJ.Cl3,  aus  Wasser  eine  Verbindung 
Ton  der  annähernden  Zusammensetzung  des  obigen  Dichlorjodides 
erhalten.  —  Chlorjod  reagirt  mit  festem  Tetramethylammonium' 
hrmid  unter  Zischen.  Das  mit  Aether  gewaschene  nnd-  aus 
heiisem  Alkohol  krystallisirte  Product  erwies  sich  als  das  obige 
Tetramethylammoniumdichlorjodid  und  nicht  als  das  erwartete 
Tetramähylamnwniumehlorbromjodid ^  (C  113)4 NJ.BrCl.   —   Tetra- 
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methylaihmonii4fnbr(m^  und  -ehlarid  werden  in  Bertthnmg  mit 
Bramdampf  rasch  orangebraun;  dann  allmäblich  halbflüssig,  später 
wieder  etwas  fester.  Beim  Ueberfuhren  von  Luft  wurden  die 
Producte  zunächst  wieder  halbflüssig  und  dunkelbraun,  indem 
rasch  Brom  entwich,  später  theilweise  wieder  fest  Die  noch 
halbflüssigen  Massen  erstarrten  in  Contact  mit  Aether  sofort 
Durch  späteres  Lösen  in  Alkohol  und  Verdunsten  im  Vacuom 
resultirten  gelbliche  Erystalle.  Die  Verbindtmgen  waren  sehr 
unbeständig.  Sie  gaben  an  feuchter  Luft  rasch  Brom  ab  und 
wurden  farblos.  Der  so  aus  dem  Chloride  hervorgehende  Rück* 
stand  war  farblos  und  sehr  zerfliefslich,  der  aus  dem  Bromide 
erhaltene  weniger  hygroskopisch.  Beide  obige  Ädditumsprodwie 
wurden  durch  Berührung  mit  Ammoniaklösung  dunkler  und  lösten 
sich  später  unter  schwacher  Gasentwickelung  auf.  —  Gdorgas 
wirkte  auf  Tdrtwidhylammoniumbromid  und  -Morid  nur  langsam 
ein,  ohne  das  äufsere  Ansehen  der  letzteren  wesentlich  zu  ver- 
ändern. Nach  längerer  Einwirkung  gaben  beide  Producte  an  der 
Luft  nur  wenig  Chlor  ab.  Beim  Befeuchten  mit  Wasser  gab  das 
Product  aus  dem  Bromide  keine  Gasblasen  aus,  es  wurde  aber 
dunkler.  Das  Product  aus  dem  Chloride  entwickelte  mit  Wasser 
etwas  Chlor.  Beide  Additionsprodude  zerflossen  an  feuchter  Luft 
rascL  —  Läfst  man  auf  trockenes  schwefelsaures  TetrameAyl" 
ammonium  einen  mit  Bromdampf  beladenen  Luftstrom  einwirkeot 
so  wird  ersteres  sofort  braun  und  absorbirt  begierig  Brom,  ohnd 
vollständig  flüssig  zu  werden.  Der  Bromgehalt  des  Productes  war 
nach  eintägiger  Behandlung  ein  viel  gröfserer  als  der  Formel 
[(CH8)4N]2S04.Brj  entsprochen  haben  würde  und  war  nach 
17  tägigem  Verweilen  über  Aetzkali  im  Exsiccator  noch  nicht  voll* 
ständig  bis  zu  jenem  Betrage  herabgesunken.  •—  In  einem  trockenen 
Chlorstrome  wurde  das  Sulfat  rasch  hellgelb,  ohne  zu  zerflieben. 
Das  Product  zerflofs  an  der  Luft  rasch  und  gab  dabei  etwas.Chlor 
ab.  In  Wasser  löste  es  sich  sehr  schnell  auf,  indem  wenig  Chlor 
austrat.  —  Tetraäthylphosphaniumjodid^  (C|H5)4PJ,  wird  im  Brm- 
dampf  sofort  röthlichbrt^un,  später  dunkelbraun  und  flüssig.  Beim 
Entweichen  des  überschüssigen  Broms  erstarrt  das  Product  zu 
einer  strahlig -krystallinischen  Masse,  die  sich  ziemlich  leicht  in 
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kaltem  Alkohol   löst   und  daraus  in  glänzenden,    orangegelben 
Erpstallen  erscheint 

A.  Ladenburg  1)  berichtete  weiter  über  Pentamethylen'- 
d&min^)y  sowie  femer  auch  über  Tetramdhylendiamin.  —  Bei 
der  froher  von  Demselben ')  angegebenen  Darstellung  des  Penta- 
meihjlendiamins  durch  Beduction  von  Trimethylencyanwr  kann 
man  das  direct  gewonnene  Chlorhydrat  durch  Waschen  mit  kaltem 
absolutem  Alkohol  von  salzsaurem  Piperidin  befreien,  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  und  festem  Aetzkali  versetzen,  das  Flüssig- 
bleibende abgiefsen  und  über  Kali  trocknen.  Die  reine  Base  ist  in 
Aether  fast  unlöslich.  Aus  diesem  Grunde  gelingt  der  frühere  Ab- 
scheidangsmodus  der  Base  nur  dann,  wenn  das  rohe  salzsaure  Salz 
nicht  weiter  gereinigt  worden  ist,  indem  dann  das  der  Base  bei- 
gemischt bleibende  Piperidin  den  Uebergang  derselben  in  den 
Aether  erleichtert.  Das  salzsaure  Pentamethylendiamin  löst  sich 
sehr  schwer  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Das  reine  Penta- 
methylendiamin siedet  bei  1T8  bis  179^.  Es  erstarrt  in  einer 
Kaltemischung  sofort  zu  Krystallen,  schmilzt  aber  bei  gewöhn«^ 
Kcher  Temperatur  wieder.  Das  GoldsaU  erscheint  in  schönen, 
in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen.  Auch  das  Pihrat  und  das 
Qm^überehloriddoppelsalis y  C5Hi4N2,2HC1.3HgCl2,  lösen  sich 
leicht  und  krystallisiren.  Das  Chlorhydrat  läfst  auf  Zusatz  von 
Jodjodkalium  sofort  das  aus  Alkohol  in  schönen,  fast  schwarzen, 
kaum  in  kaltem,  dagegen  in  heifsem  Wasser  löslichen  Krystallen 
sich  abscheidende  Per  Jodid  ausfallen.  Die  Base  erwies  sich  identisch 
mit  dem  Cadaverin  von  Brieger«).  Aethylencyanür  wird  durch 
Natrium  und  Alkohol  in  weit  weniger  glatter  Weise  reducirt  als 
das  Trimethylencyanür.  Es  ergiebt  sich  mehr  Ammoniak  und 
weniger  Tetramethylendiamin^  C4HJ2N2,  ferner  in  geringer  Menge 
Pyrrolidin  *).  Die  Reduction  ist  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur 
auszufahren  und  die  Neutralisation  der  Destillate  mit  Salzsäure 
genau  yorzunehmen.  Das  alkoholische  Destillat  enthält  vorwiegend 
Ammoniak,  das  wässerige  Tetramethylendiamin.    Das  rohe  Chlor- 


')  Ber.  1886,  780;   Compt.  rend.  103,  809.   —  2)  jß.  f.  1885,  778,  817, 
1681.  --  »)  JB.  f.  I881),  1732.  —  *)  JB.  f.  1885,  799. 
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hydrat,  C4H3NtH4.2HCl,  des  letzteren  krystallisirt  man  wieder- 
holt aus  85  procentigem  Alkohol,  wobei  es  in  tafelartigen,  weicheo 
Krystallen  resultirt.    Die  freie,  durch  Destillation  des  Salzes  mit 
etwas  concentrirter  Kalilauge  und  festem  Aetznatron  gewonnene 
Base  ergab  nach  dem  Entwässern  mit  Aetzkali  bei  der  DestillatioD 
unterhalb  150o  anscheinend  etwas  Pyrrolidin.     Das  reine  Tetra- 
methylendiamin  siedet  bei  158  bis  160<).    Es  ist  eine  farblose,  bei 
niedriger  Temperatur  leicht  krystallinisch  erstarrende,  bei  23  bis  24* 
wieder  schmelzende  Flüssigkeit  Ton  sehr  starkem  Piperidingeruch, 
die  rasch  Kohlensäure  anzieht,  an  der  Luft  etwas  raucht  und  sich 
in  Wasser  leicht  löst    Die  Base  vermag  die  stärksten  Säuren  tu 
neutralisiren.    Das  hübsch  krystallisirende  Std/at  ist  nicht  zer* 
fliefslich.    Das  Chhraplatinat,  C4H8N,H4.2HCl.PtCl4,  resultirt 
aus  nicht  zu  yerdünnter  wässeriger  Flüssigkeit  in  Nadeln.    Das 
sehr  schwer  lösliche   Golddoppelsah  bildet  gelbe  Prismen,  das 
schwer  lösliche  Pikrat  seideglänzende,  verfilzte,  dünne  gelbe  Naddn. 
Jodjodkaliumsolution   erzeugt   in  der  Lösung   des  Chlorhydrats 
einen  undeutlich  krystallinischen  Niederschlag;  QuecksUberchlorid 
und  Cadmiumkaliumjodid  fällen  nicht  —  Zur  Isolirung  des  bei  der 
Beduction  des  Aethylencyanürs  als  Nebenproduct  auftretenden  Pyr- 
rolidins  (S.  701)  wurde  die  wässerige  Lösung  des  rohen  salzsauren 
Tetramethylendiamins  mit  Natron  versetzt,  mit  Aether  extrahirt, 
dieser  mit  Salzsäure  ausgezogen.  -Die  salzsaure  wässerige  Lösung 
ergiebt  nun  nicht  das  schwer  lösliche  Chloroplatinat  des  Tetra* 
methylendiamins,  sondern  das  äufserst  leicht  lösliche  Platmsalz 
des  Pyrrolidins.   Andererseits  lieferte  sie  das  schwer  lösliche,  sehr 
bald  krystallinisch  erstarrende,  ölige  Goiddoppelsahy  C4H9NHCI 
.AuCla,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
unter  Zersetzung  bei  206®  schmolz.     Nach  dieser  Bildungsweise 
ist  das  Pyrrolidin  als  Tetraniethylenimin^  (CHj)4NH,  aufzufassen. 
—  Auch  Monocyanüre  lassen  sich  in  der  angegebenen  Weise  «u 
Aminen  reduciren.    Bmzylcyanid  liefert  derart  in  guter  Ausbeute 
Phenylüthylamin^  dessen  Siedepunkt  Ladenburg  zu  194,5  bis 
1950  statt  193°  fand.  —  Oldach  führte  analog  das  Cyanäihyl  in 
Propylamin  über,  welches  in  dieser  Weise  leicht  darstellbar  ist 
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Wiederholte  Versuche,  aus  dem  Äethylendiamin  das  Aethylenimin^ 
CiH^NH,  zu  gewinnen,  waren  seither  erfolglos. 

A.  La  den  bürg  ^)  hat  die  Identität  des  Pentamethylendia" 
mms^)  mit  dem  Cadaverin^  C5H14N2,  von  Brieger»)  constatirt. 
Die  von  Bocklisch^)  angegebene  schwache  Blaufärbung  des 
Cadaverins  mit  Ferricyankalium  erhielt  Ladenburg  mit  keiner 
der  Basen.  —  Das  Quscksüberchloriddoppelsahj  C5H14NJ.2HCI 
.3HgCl,,  des  Pentamethylendiamins  wurde  durch  Vermischen  der 
wässerigen  Lösungen  Yon  Quecksilberchlorid  und  Pentamethylen- 
diaminchlorhydrat  als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten. 
Brieger  (a.  a.  0.)  hatte  aus  alkoholischer  Lösung  das  Salz 
CisHi4Nj.2HC1.4HgCl3  gewonnen.  Wie  das  Pentamethylendiamin &) 
liefe  sich  auch  das  Gadayerin  in  Piperidin  überfuhren.  Die  physi- 
kalischen Eigenschaften,  sowie  die  Reactionen  des  Cadayerins  und 
Pentamethylendiamins  stimmten  yöllig  überein. 

T.  Langelli*)  besprach  das  Trimethylpropylammoniumjodid 
ond  die  2ier8etzungsproducte  des  entsprechenden  Hydrates  durch 
Hitze.  —  Ersteres  wurde  durch  langsames  Vermischen  einer 
Lösung  yon  Propylamin  (10  g)  in  Methylalkohol  (2  Vol.)  mit  Jod- 
methyl (30  g)  unter  Kühlen. durch  fliefsendes  Wasser  und  schliefs- 
lichem  einständigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  dargestellt. 
Nach  dem  Verdampfen  löst  man  in  Wasser,  behandelt  mit 
überschüssigem  festem  Aetzkali  und  destillirt  mit  Wasserdampf, 
bis  nichts  alkalisch  ßeagirendes  mehr  übergeht  Dabei  ergab 
sich  im  Destillate  eine  wäsöerige  Flüssigkeit  neben  einem  Oele 
(Propylamin  und  Methylpropylamin).  Aus  dem  Destillationsrück- 
stande  schied  sich  Trimethylpropylammoniumjodid,(C3H7)(CH3)sNJ, 
als  schweres  Oel  ab.  Letzteres  erstarrte  in  der  Kälte  und  lieferte 
nach  dem  Absaugen,  durch  Lösen  in  kaltem,  absolutem  Alkohol 
und  Fällen  mit  absolutem  Aether,  das  Jodid  als  krystallinisches 
wei&es  Pulyer.  Dasselbe  erschien  aus  Alkohol  in  langen,  bei 
1900  schmelzenden  Nadeln.     Aus  dem  Jodide  ergab  sich  durch 


*)  Bcr.  1886,  2586.  —  »)  JB.  f.  1886,  778;  dießer  JB.,  vorige  Abhand- 
long.  ->  3)  JB.  f.  1886,  1732.  —  *)  Daselbflt.  —  »)  Daselbst,  S.  817,  1681.  -- 
•)  Gmz.  chim.  ital.  16,  386. 
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Zersetzen  mit  Wasser  und  Cblorsilber,  Verdampfen  des  Filtrates, 
Aufnehmen  des  weifsen  krystallinischen  Chlorides  mit  wenig 
Wasser  und  etwas  Salzsäure,  sowie  Zusatz  von  Platinchlorid  das 
Chhroplatinat,  [C8H7(CH5)sNCl]j.PtCl4,  als  gelber,  krystal«. 
nischer  Niederschlag,  der  aus  heifsem,  schwach  salzsäurehaltigem 
Wasser  umkrystallisirt  werden  konnte.  Die  Reacüon  zwischen 
Propylamin  und  Jodmethyl  war  nach  der  Gleichung  4G3H7NH] 
+  4CH,J  =  C3H7(CH8)8NJ  +  C3H,NH(CH8).HJ  -f-  2C3flrNH, 
.  H  J  yerlaufen.  —  Aus  dem  Trimethylpropylammoniumjodide 
wurde  das  Hydrat^  C8H7(CHs)3N(OH),  durch  Behandeln  des 
ersteren  in  wässeriger  Lösung  mit  feuchtem  Silberoxyd  und  Ver- 
dampfen des  stark  alkalisch  reagirenden  Filtrates  zur  Syraps- 
consistenz  gewonnen.  Bei  der  Destillation  dieser  Ammoniumbase 
traten  Propylen,  GsHg,  und  Trimethylamin  auf.  Das  Propylen 
wurde  durch  Darstellung  des  Dibromides,  GaHeBr^,  als  das  ner- 
male  erkannt 

A.  WohlO  hat  Verbindungen  von  Hexamethylenamin^ 
CgHisN«^),  mit  Alkyljodiden  dargestellt.  Ersteres  wurde  nach  Hof- 
mann's^)  .Vorgange  durch  Eindampfen  einer  wässerigen  Form- 
aldehydlösung mit  überschüssigem  Ammoniak  bereitet  Um  rasch 
grolse  Mengen  einer  reinen  concentriHen  jPormoZdeAydlösung  dar- 
zustellen, bedient  man  sich  einer  Methode,  deren  Princip  auf 
der  Beobachtung  Baeyer's^)  beruht,  dals  Methylal  Ton  Schwefel- 
säure sehr  'leicht  in  Methylschwefelsäure  und  eine  lose  Verbin- 
dung von  Schwefelsäure  mit  Formaldehyd  zerlegt  wird,  die  schon 
in  der  Wärme  in  ihre  Gomponenten  zerfallt.  Man  mischt  1  VoL 
käufliches  Methylal  unter  Abkühlen  langsam  mit  2  Vol.  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  läfst  2  Vol.  Wasser  hinzuflielsen  und  schüttelt, 
bis  die  Flüssigkeit  4iomogen  geworden  ist,  indem  man  die  ge^ 
ringen  Mengen  des  sich  schon  dabei  entwickelnden  Formaldehyds 
in  starkem,  wässerigem  Ammoniak  aufiangt.  Sodann  wird  der 
gesammte  gebildete  Formaldehyd  mit  Wasserdampf  übergetrieben 


1)  Ber.  1886,  1840.  —  äjButlerow'B  Hexamethylenamin,  JB.  f.  1860, 
429;  f.  1867,  600.  —  »)  In  der  JB.  f.  1869,  502  citirten  Abhandlooff. - 
*)  JB.  f.  1873,  350. 
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and  der  unterhalb  100^  siedende  Theil  des  Destillates  mit  festem 
Kali  versetzt,  welches  das  unveränderte  Methylal  abscheidet  Die 
Yon  letzterem  getrennte  Lösung  wird  fast  neutralisirt  und  UQter 
zeitweisem  Zusätze  einiger  Tropfen  Ammoniak  langsam  zum 
Syrap  eingedampft.  Letzterer  Zusatz  ist  nöthig,  weil  sich  sonst 
ein  Theil  des  Hexamethylenamins  zersetzen  würde.  Man  nimmt 
den  Rückstand  mit  heifsem,  absolutem  Alkohol  auf  und  läfst 
erkalten.  Es  scheidet  sich  alsdann  das  Hexamethylenamin, 
C(H|9N49  in  schönen  rhombischen  Krystallen  aus.  Dasselbe  löst  sich 
idcht  in  Wasser  und  Chloroform,  schwerer  in  Schwefelkohlen- 
stoff^ ferner  in  etwa  7  Thln.  heifsem  und  14  Thln.  kaltem  Alkohol. 
Den  Schmelzpunkt  des  Chhrhydrats  (vgl.  Butlerow  a.  a.  0.)  fand 
Wohl  zu  188  bis  189<>.  Aufserdem  wurde  ein  Nitratj  ein  Tartrat 
und  dn  gelbes  Pikrat  dargestellt,  welche  sämmtlich  aus  Alkohol 
in  Nadeln  krystallisiren,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  löslich  si^d.  Hexamethylenaminmethyljodid^ 
C,H|,N4.üH3J,  entsteht,  wenn  die  Base  in  alkoholischer  Lösung 
mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Jodmethyl  unter  Druck  fünf  bis  zehn 
Minuten  lang  auf  100<^  erhitzt  wird.  Auch  in  der  Kälte  bildet  sich 
der  Körper  schon.  Bei  längerem  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung 
wird  derselbe  zersetzt  und  hinterläfst  die  Flüssigkeit  alsdann  beim 
Verdunsten  ein  jodhaltiges,  nicht  erstarrendes  Oel.  Die  bei  kurzer 
Einwirkung  in  90  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  resultirenden 
weilsen,  seideglänzenden  Nadeln  des  Jodmethylats  schmelzen  unter 
Zersetzung  bei  190^.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  schwerer 
in  heilsem,  kaum  in  kaltem  Alkohol,  nicht  in  Aether,  Chloroform 
nnd  Schwefelkohlenstoff.  Die  Verbindung  ist  das  Jodhydrat  einer 
Base,  da  salpetersaures  Silber  schon  in  der  Kälte  alles  Jod  aus- 
ffiUt  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  wird  beim  Ein- 
dampfen nicht  zersetzt.  Durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  giebt 
sie  fast  sofort  das  (Mormetkylai^  welches  zwar  auch  neutral 
reagirt,  aber  schon  weniger  beständig  ist.  Das  Chloroplaiinaty 
(C«H|,N4.CHjCl)j.PtCl4,  ist  ein  sehr  beständiges,  hellgelbes,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  unlösliches  Pulver,  vom  unge- 
fähren Schmelzpunkt  205®.  Ueberschüssige,  verdünnte  Schwefel- 
sänre  zersetzt  in   der  Siedehitze  das  Jodmethylat,   wobei  Oxy- 

Jfthra»b«r.  f.  Chem.  n.  b.  w.  für  1886.  45 
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methylen  auftritt.  Nach  dem  Verdampfen  ergiebt  sich  schwefel- 
saures Ammonium  und  das  Sulfat  einer  primären  Bctöe.  Silberoxyd 
macht  eine  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  des  Jodmethylats 
sofort  stark  alkalisch.  Wird  die  alkoholische  Flüssigkeit  nach 
mehrstündigem  Kochen  am  Rückflufskühler  destillirt,  so  enthält 
das  Destillat  ein  primäres  Amin  (Methylamin?)  und  die  rück- 
ständige Flüssigkeit  erhebliche  Mengen  Hexamethylenanün.  Analog 
dem  Silberoxyd  wirken  verdünnte  Alkalilaugen  schon  in  der 
Kälte  auf  das  Jodmethylat  ein.  Letzteres  bildet  mit  Brom  und 
Jod  eine  ganze  Reihe  von  Additionsproducten.  —  Mit  Aethyljodid 
reagirt  Hexamethylenamin  in  absolut  alkoholischer  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  sehr  langsam.  Erhitzt  man  fünf  bis 
zehn  Minuten  hindurch  auf  100^,  so  entsteht  Hexamethfflenamk'' 
äthyljodid,  C6H19N4.C2H5J,  in  weifsen,  bei  133<>  schmelzenden 
Nadeln,  Der  Körper  gleicht  in  Aussehen  und  Löslichkeitsyer- 
hältnissen  sehr  dem  Jodmethylat.  ^Er  zersetzt  sich  wenige  Grade 
über  dem  Schmelzpimkte.  -^  IHhexamethyUnaminmdhylmjodidj 
(C6HijN4),.CH2J2,  wurde  durch  zweistündiges  Erhitzen  der  Com- 
ponenten  in  Chloroformlösung  auf  100^  erhalten.  Die  ausgeschie- 
denen weifsen,  bei  165^  schmelzenden  Nadeln  lösen  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Silbemitrat  scheidet  auch 
aus  diesem  Körper  schon  in  der  Kälte  das  gesammte  Jod  ab. 
Es  liegt  also  das  Jodhydrat  einer  zweisäurigen  Base  Tor. 

F.  Tiemann*)  setzte  Seine')  Mittheilungen  über  Glucos- 
amin  fort.  Erhitzt  man  1  Tbl.  des  Chlorhydrats  mit  2  Thln. 
salzsaurem  Phenylhydrazin^  3  Thln.  essigsaurem  Natrium  und 
22  Thln.  Wasser  drei  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  ergiebt 
sich  Fhenylglucosazmi  ^\J^22^i^^%  wonach  das  Glucosamin  der 
Ammoniakabkömmling  eines  Kohlenhydrats,  C^HjaOg,  wäre.  Das 
rcsultircnde  Phenylglucosazon  ist  zunächst  ein  gelber,  krystal- 
linischer  Niederschlag;  er  schmilzt  nach  dem  Lösen  in  Alkohol 
und  Fällen  mit  Wasser  unter   180^,  erhält  aber  den  richtigen 


1)  Ber.  1886,  49.  -  ^)  JB.  f.  1884,  606.  —  «)  Vgl.  E.  Fischer,  JB.  f. 
1884,  1403. 
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Schmelzpunkt  (205  <))  nach  dem  Waschen  mit  wenig  Aceton  und 
Kiystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Aceton.  Bromwctsser- 
^f saures  GJucoscmin^  CßHigNOs.HBr,  ergiebt  sich  in  krystal- 
Gariem  Zustande,  wenn  man  Chitin  in  concentrirter  Bromwasser* 
stofianre  löst,  die  überschüssige  Säure  verjagt,  mit  viel  Wasser 
Terlünnt,  mit  Thierkohle  kocht  und  zur  Krystallisation  eindampft. 
Nach  längerem  Stehen  resultirt  eine  dunkle'  Krystallmasse,  die 
nach  dem  Waschen  und  Umkrystallisiren  farbloses  Salz  ergiebt. 
Dieses  zersetzt  sich  in  feuchtem  Zustande  beim  Erwärmen  an  der 
Luft  unter  starker  Bräunung,  nicht  mehr  so  nach  successivem 
Waschen  mit  Alkohol  und  Aether.  Das  Salz  bildet  glänzende, 
anscheinend  monosjrmmetrische,  leicht  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol, 
luoht  in  Aether  lösliche  wasserfreie  Prismen.  Chitin  wird  auch  von 
starker  JodwasserstoflPsäuxe  gelöst,  doch  erfolgt  schon  bei  vorsich- 
tigem Eindampfen  starke  Zersetzung,  so  dafs  Jodwasserstoffsawres 
firlfico^atmn  sich  nicht  erhalten  liefs.  —  Nach  Angabe  Dessel- 
ben fand  R  Wegscheider  für  wässerige  Lösungen  bei  20^  die 
spedfische  Rotation  des  scUesauren  Glucosamins  (a)i>  =  -f-  74,64 
resp.  70,61,  je  nachdem  die  Flüssigkeit  5,1584  oder  2,5926  Proc. 
des  Salzes  enthielt.  Das  specifische  Botationsvermögen  fällt  also 
mit  Zunahme  der  Verdünnung.  Letztere  Thatsache  hatte  schon 
Ledderhose  1)  angegeben,  wenn  Er  auch  für  die  specifische 
Rotation  des  salzsauren  Glucosamins,..  welche  nach  Ihm  von  der 
Temperatur  (0  bis  21,5^)  nicht  abhängig  ist,  etwas  niedrigere 
Werthe  fand  als  Tiemann.  Jener  hatte  für  Gehalte  der  Lösungen 
Ton  1,2476,  1,1043  und  0,6238  g  in  25ccm,  d.  i.  4,99,  4,42  und 
2,50  Proc.  «CD  zu  67,93,  68,00  und  68,63,  für  10-  bis  16,7  procentige 
Losungen  «((D)  zn  69,2  bis  70,15  gefunden.  Es  findet  also  nach 
Ledderhose  bei  stärkerer  Verdünnung  wieder  ein  Wachsen  des 
spedfischen  Drehongsvermögens  des  salzsauren  Glucosamins  statt. 
—  F.  Tiemann*)  hat  ferner  noch  über  das  specifische  Drehungs- 
▼ermögen  und  die  Krystallfonn  des  bromivasserstoffsauren  Glucos- 
omns  berichtet    Nach  H.  Landolt's  Ermittelungen,  welche  mit 


1)  Zeitechr.  physiol.   Chem.  4,   148   (In   den   JB.  f.  1880  nicht   über- 
gegangen).  —  «)  Ber.  1886,  155. 
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einem  Halbschattenapparate  mit  Lippich' schem  Polarisator  vor* 
genommen  wurden,  ist  das  specifische  Drehyermögen  des  Salzes 
in  wässerigen  Lösungen  mit  Gehalten  von  22,555  resp.  12,505 
resp.  5,312  Proc.  beziehungsweise  [«]i>  =  59;37,  69,63  und  60,23. 
Die  Werthe  wachsen  also  mit  zunehmender  Verdünnung.  Aus 
obigen  Zahlen  ergiebt  sich  für  den  Einflüfs  des  Procentgehaltes 
(g)  der  Lösung  an  Wasser  auf  die  specifische  Botation  die  Formel 
[a\D  =.  55,21  4-  0,0530539.  Die  ExystaUe  des  Salzes  sind  nach 
A.  Fock  isomorph  mit  denen  des  Chlorhydrats  i).  Das  Krystall- 
system  ist  das  monosymmetrische:  a:6:c=  1,5889:1:0,7786,  ß 
=85030'.  Die  beobachteten  Formen  waren  00  JRqd  (100), -f-J^  od(101), 
+  3^  00 (301),  00^  2(210),  — P(lll)  und-f-P'(lll),  dieFunda- 
mentalwinkel  (100):(i01)  =  670  34',  (lll):(ill)  =  71«  29'  und 
(100): (301)  =  350  37'.  Die  Spaltbarkeit  zeigte  sich  vollkommen 
nach: (100),  die  optische  Axenebene  senkrecht  zur  Symmetrie- 
ebene, die  erste  Mittellinie  in  letzterer  Ebene  und  wenig  gegen 
die  Normale  zu  (100)  geneigt 

E.  Fischer»)  erhielt  bei  der  Reduction  yotl  Pkenylghieosagan^ 
welches  aus  Phenylhydrazin  mit  Dextrose  oder  Lävulose  entsteht, 
leicht  basische  Producte,  wie  schon  früher  ^)  erwähnt  wurde.  Es 
ist  nun  gelungen,  aus  dem  Reductionsproducte  eine  gut  charakte^ 
risirte  Base  abzuscheiden,  welche  mit  dem  Glucosamin,  CeHisNO}, 
von  Ledderhose ^)  isomer  ist  und  daher  als  Isaglueosamin  be- 
zeichnet wird.  Sie  entsteht  reichlich  bei  Ausfuhrung  der  Rednc- 
tion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  neben  Anilin  und  Ammoniak. 
Ihre  Bildung  läfst  sich  durch  die  Gleichung  GigH,sN404  ^  H^O 
+  6H  =  CeHisNOs  +  NH3  +  2C6H5NH,  auadnicken.  Zur 
Bereitung  des  Phenylglucosazons  geht  man  zweckmäfsig  Tom 
Invertzucker  statt  von  der  Dextrose  aus.  Man  erwärmt  100  g 
Bohrzmker  mit  1  Liter  Wasser  und  10  g  concentrirter  Schwefel- 
säure etwa  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade,  fugt  100  g  Phenyl- 
hydrazin und   170  g    essigsaures  Natrium    hinzu    und   erwärmt 


1)  Vgl.  Bücking  bei  Hoppe-Seyler,    Zeitschr.  physiol.  Ghem.  4, 
142  (in  den  JB.  f.  1880  nicht  übergegangen).  —  «)  Ber.  1886,  1920.  —  »)  JB. 
f.  1884,  1403.  —  *)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  4,  148  (In  den  JB.  f.  1880  nicht     • 
übergegangen);  vgl.  auch  JB.  f.  1884,  606;   diesen  JB.  S.  706  ff. 
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ll^  Standen  weiter  auf  dem  Wasserbade.  Der  sich  ausscheidende 
gäbe  krystallinische  Niederschlag  wird  wiederholt  mit  Wasser 
und  cänige  Male  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen.  Die  erste  wässerige 
Mutterlauge  giebt  bei  nochmaligem  zweistündigem  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  eine  weitere  Menge  des  Körpers.  Die  Gesammt- 
«ubeute  an  letzterem  betrug  etwa  80  Proc.  vom  angewandten 
Pheaylhjdra^in.  Zur  Reduction  des  Phenylghicosajsons  suspendirt 
man  dieses  in  einem  Gemische  von  6  Thln.  absolutem  Alkohol  und 
2  Thln«  Wasser,  trägt  in  die  auf  40  bis  50^  erwärmte  Flüssigkeit 
aUmUig  circa  21/3  Thle.  Zinkstaub  und  1  Tbl.  Eisessig  ein,  indem 
man  kräftig  schüttelt  Sobald  alles  Phenylglucosazon  in  Lösung 
g^angen  ist,  wird  filtrirt,  die  dunkelrothe  Lösung  in  der  Kälte 
mit  Schwefelwasserstoff  bebandelt  und  das  gelbe  Filtrat  unter 
stark  vermindertem  Druck  bei  nicht  mehr  als  50<^  sofort  zur 
Syrupconsistenz  eingedampft  Die  Lösung  des  Rückstandes  in 
Alkohol  giebt  auf  Zusatz  von  viel  absolutem  Aether  eine  dunkel 
gefilrbte,  sjrupöse  Abscheidung,  die  nach  längerem  Stehen  gröfsten- 
theüs  krystallinisch  erstarrt.  Die  dabei  sich  ausscheidenden 
Krystalle  (10  bis  12  Proc,  vom  angewandten  Phenylhydrazin) 
von  essigsoMrem  Isoglucosami'Q  werden  mit  kaltem  absolutem 
Alkohol  gewaschen,  in  sehr  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  absolutem 
Alkohol  wieder  aasgefällt  Es  resultirt  so  das  AcetaJt^  C^HxsNOg  • 
CfH^O],  in  schönen,  farblosen,  meist  concentrisch  gruppirten,  fei- 
nen Nadeln.  Dasselbe  beginnt  bei  135^  sich  dunkel  zu  färben, 
and  schmilzt  unter  Zersetzung.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Was- 
ser, sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die 
Salze  der  Base  mit  Mineralsäuren  krystallisiren  schwierig.  Das 
behn  Verdampfen  des  essigsauren  Salzes  mit  Salzsäure  als  Syrup 
«ich  ergebende  Chlorhydrat  wird  leicht  von  Wasser,  Alkohol  und 
starker  Salzsäure  aufgenommen.  Durch  dieses  Salz  ist  das  Iso- 
glncosamin  vom  Glucosamin  gut  zu  unterscheiden.  Das  sehr 
leicht  in  Wasser  lösliche  Sulfat  wird  durch  Alkohol  und  Aether 
als  Syrup  gefallt  Das  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  Acetats 
durch  PlatincUorid  in  schwach  gelben  Flocken  abgeschiedene 
CUofoplatinai  ist  sehr  stark  hygroskopisch  und  z.erfliefst  rasch 
zn  einem  Syrup.     Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  des 
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Äcetats  mit  Pikrinsäure  und  Aether,  so  scheidet  sich  das  Pibrat 
langsam  in  feinen,  gelben,  warzenförmig  vereinigten  Kryställchen 
ab.  Das- Ormlo^,  GgHisNOj  .G2H3O4,  wird  aus  einer  Auflosnog 
des  Acetats  in  sehr  wenig  Wasser,  welche  mit  einer  AlkohoUösuDg 
von  überschüssiger  Oxalsäure  versetzt  worden  ist,  durch  viel  abso- 
luten Alkohol  in  farblosen  Tropfen  gefallt.  Diese  erstarren  nach 
kurzer  Zeit  krystallinisch.  Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  kaum  in  absolutem  Alkohol  Zwischen  140  bis  146<^  zer« 
setzt  es  sich.  Wird  die  wässerige  Lösung  mit  überschüssigem 
Kalkhydrat  versetzt,  aus  dem  Filtrate  der  Kalk  durch  Kohlen- 
säure abgeschieden  und  die  iiltrirte  Flüssigkeit  verdampft,  so 
hinterbleibt  die  freie  Base  als  Syrup^  der  sich  in  Alkohol,  jedoch 
nicht  in  Aether  löst.  Krystallisirt  liefs  sich  die  Base  seither  nidit 
gewinnen.  Sie  zeigt  fast  alle  Reactionen  des  Glucösamins  und 
reducirt  alkalische  Kupferlösung  sowie  ammoniakalische  Silber- 
lösung, ebenso  wie  dies  Dextrose  und  Lävulose  thun.  Die  Lösungen 
der  Salze  werden  beim  Erwärmen  mit  verdünntem  AlkaU  sehr 
rasch  gelb  und  später  braun  gefärbt  Dabei  entweicht  vielAmino* 
niak  und  es  tritt  starker  Garamelgeruch  auf.  Mit  Phenylhydrazin 
regenerirt  die  Base  sehr  leicht  <^  Phenylglucosazon.  Man  er- 
wärmt zu  diesem  Behufe  eine  Lösung  von  1  ThL  essigsaurem 
IsoglAAcosamin  in  20  Thln.  Wasser  mit  2  Thln.  salzsaurem  Fhenyl- 
hydrazin  und  3  Thln.  essigsaurem  Natrium  auf  dem  Wasserbade, 
wobei  sich  schon  juM3h  wenigen  Minuten  das  Phenylglucosazoo  in 
feinen  gelben  ÜMlBhi  (Schmelzpunkt  204^)  ausscheidet  Beim 
Glucosamin  erfolgt  die  Bildung  des  Hydrazinderivates  1)  viel  lang- 
samer. Wässerige  Lösungen  der  Isoglucosaminsalze  drehen  die 
Ebene  des  polarisirten  Lichtes  stark  nach  links.  Dies  deutet 
darauf  hin,  dafs  das  Isoglucosamin  zur  Lävulose  in  ähnlicher 
Beziehung  stehe,  wie  das  Glucosamin  zur  Dextrosie.  In  diesem 
Falle  würde  bei  der  Entstehung  des  Isoglucosamins  ein  lieber- 
gang  von  der  Dextrose-  zur  Lävulosereihe  stattfinden,  indem 
beide  Zuckerarten  wie  beide  Amine  mit  Phenylhydrazin  das  näm- 
liche Phenylglucosan  geben.    Die  Reaction  erfolgt  bei  den  Enks- 


1)  Vgl.  Tiemann,  diesen  JB.  S.  706. 
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drehenden  Verbindnngen  leichter  und  glatter  als  bei  den  rechts- 
drehenden. —  Phenyllactosa0on^),  Ca4H8jN4  09,  liefert  bei  der 
Beduction  mit  Zink  und  Essigsäure  neben  Anilin  und  Ammoniak 
euie  Verbindung  von  ganz  ähnlichen  Eigenschaften  wie  das 
Glacosamin.  —  Fischer  hält  es  für  möglich,  dafs  derartige 
Verbindnngen  die  Zwischenproducte  bei  der  Umwandlupg  der 
KMenhydrate  in  Proteinhörper  im  pflanzlichen  Organismus  bilden. 
Bei  Versuchen,  solche  Basen  durch  directe  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Zuckerarten  zu  erhalten,  ergab  sich,  dafs  Lävulose  viel 
leichter  als  Dextrose  von  Ammoniak  oder  essigsaurem  Ammo- 
nium angegriffen  wird.  —  Auch  die  IHydraz Inder ivate  der  ge- 
wohnlichen Aldehyde  und  Ketane  liefern,  und  zwar  ebenso  leicht 
wie  diejenigen  der  Zuckerarten,  Aminbasen^). 

Nach  F.  Kreutz')  krystallisirt  das  Oxalsäure  Glyoxdliso- 
amylin^  (C7HijN,)t.C,Hj04*),  rhombisch;  a  :  &  :  c  ist  =  0^4784  : 
1 :  0,4603.    Die  beobachteten  Formen  waren  (110),  (011),  selten 

(010),  die  Winkel  (110) :  (lTO)|=  51o  08'  und  (011) :  (OTl)  =  49°  26'. 
Die  Krystalle  sind  spaltbar  nach  (010);  die  Ebene  der  optischen 
Axen  steht  senkrecht  zu  (010). 

H.  Weil^)  theilte  in  einer  ^Zur  Kenntnifs  des  Diacetonamins^ 
überschriebenen  Abhandlung  Untersuchungen  mit  über  den  in- 
differenten Körper  C7Hi3  0jN,  welchen  Heintz^)  durch  Verseifen 
des  aas  salzsaurem  Diacetonamin  und  Blausäure  erhaltenen  Nitrils, 
CH,C(0H)(C=N)-CH,-C(GH3),NH,,  mit  Salzsäure  erhielt. 
Reintz  hatte  die  Verbindung  G7H13O3N  als^das  Anhydrid  einer 
Amidosäure,  CjHisOjN  (der  Amidotrimethylbutyllactinsäure),  an- 
gesehen. Weil  theilt  letztere  Auffassung,  weil  die  genannte  und 
weiter  unten  zu  beschreibende  Amidosäure,  deren  IsolirungH ein  tz 
milslang  ?),  thatsächlich  unter  Wasserabgabe  jenes  Anhydrid  liefert. 
Dagegen  kommt  dem  letzteren  nicht  die  von  Heintz^)  ange- 
nommene Constitution  zu.  Der  Körper  ist  vielmehr  als  das  Oxy- 
deriyat  eines  methylirten  und  reducirten  Pyrrols  zu  betrachten. 


>)  JB.  f,  1884,  1403.  —  8)  Vgl.  J,  Tafel,  diesen  JB.  S.  681.  —  »)  Zeit- 
icbr.  Kryst  11.  335  (Ausz.)  —  *)  JB.  f.  1884,  6Ö9.  —  »)  Ann.  Chem.  232,  206. 
-  •)  JB.  f.  1877,  443.  —  »)  Vgl  S.  714,  Anm.  »). 
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Derselbe  verliert  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  die  Elemente 
des  Wassers  und  geht  in  eine  Base  C7H11ON  über,  welche  bd 
kräftiger  Reduction  2  Atome  Wasserstoff  aufnimmt  und  eine 
Hydrobase,  C7H13ON,  ergiebt.  Diese  liefert  bei  der  Destillation 
mit  Zinkstaub  die  Base  C7H15N,  welche  ein  Homologen  desPjrrroli- 
dins  (T^trahydropyrrols  1)  zu  sein  scheint  (Trimethylpyrrolidin?). 
Weil  nennt  die  Verbindungen  CjHijON  und  CyHuO^N,  als  Den* 
vate  einer  Base  C7H13N,  gemäfs  der  Nomenclatur  Giamician^s 
Oxy-  und  Dioxytrimethylpyrrolin,  den  Körper  CyHjiON  Anhydro- 
dioxytrimethylpyrrolin.  —  Zur  Darstellung  des  Dioxytrimdhylr 
pyrrolins  {ÄmidotnmdhylJmtyUadinsäurmnhydrids),  CyHijOjN,  ist 
die  von  Heintz  (a.  a.  0.)  befolgte  Methode  des  Erhitzens  von 
salzsaurem  Diacetonamin  mit  Blausäure  auf  120<^  u.  s.  w.  nicht 
sehr  geeignet  Zweckmäfsiger  läfst  man  eine  mäfsig  concentrirte 
Lösung  jenes  Ghlorhydrats  mit  dem  Doppelten  der  berechneten 
Menge  concentrirter  wässeriger  Blausäure  mehrere  Stunden  in 
der  Kälte  stehen,  setzt  Ammoniak  hinzu,  läfst  nunmehr  24  Stun- 
den stehen  und  verfährt  dann  weiter  nach  den  Angaben  von 
Heintz.  Aus  heifsem  Alkohol  krystallisirt,  dieser  früher»)  Amido- 
tritiidhyWuiyUactid  genannte  Körper  in  farblosen  derben  K17- 
stallen.  Beim  Auskochen  der  noch  nicht  umkrystallisirten  Sub- 
stanz mit  Alkohol  hinterbleibt  bisweilen  in  geringer  Menge 
AmidotrimethylhutyXladinsäxire^  CyHisOsN,  als  welbes,  krystalli- 
nisches,  in  Alkohol  und  Aether  nicht,  in  Wasser  mit  neutraler 
Reaction  leicht  lösliches  und  daraus  in  farblosen  prismatischen 
Krystallen  erscheinendes  Pnlver.  Die  Säure  schmilzt  bei  210^ 
und  geht  bei  höherer  Temperatur  glatt  in  ihr  obiges  Anhydrid 
über.  Dieses,  Dioxytrimethylpyrrolin,  schmilzt  bei  202^.  Seine 
wässerige  Lösung  reagirt  neutral  und  scheidet  auf  Zusatz  con- 
centrirter Alkalilaügen  die  Verbindung  unverändert  ab.  Diese 
löst  sich  leicht  in  heilsem  Alkohol,  sehr  schwer  in  Benzol,  Ligroin, 
Chloroform  und  Aether.  Ebensowenig  wie  von  Jodmethyl,  bei  selbst 
160<*,  wird  sie  von  kochendem  Acetylchlorid  oder  Essigsäure- 
anhydrid angegriffen.  Salpetrige  Säure  erzeugt  kein  Nitrosoderivat 


1)  JB.  f.  1885,  799.  —  «)  Vgl.  bei  Hointz  a.  a.  ü. 
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Leicht  reagiren  dagegen  Phosphorpentachlorid  und  starke  Schwefel* 
siare.  Giefst  man  das  in  der  Kälte  bereitete,  flüssig  gewordene 
Gemenge  von  ersterem  und  Dioxytrimethylpyri'olin  in  Wasser, 
90  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  eine  Verbindung  von  der 
Formel  G7H13ONGI  als  weifse  krystallinische  Masse  aus.  Das  aus 
Wasser  umkrystallisirte  Product  schmilzt  bei  158<^.  Dasselbe 
scheint  durch  Austausch  eines  Hydroxyls  gegen  Chlor  entstanden 
m  sein.  Wird  Dioxytrimethylpyrrolin  mit  2  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  ly,  bis  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so 
geht  es  vollständig  in  Anhyd/rodioocytnmdhylpyrrolin^  CjHjjNO, 
über.  Letzteres  fallt  auf  Zusatz  von  concentrirter  Natronlauge  zu 
der  sauren  Lösung  in  schönen  Nadeln  aus.  Man  nimmt  dieselben 
mit  Aether  auf  und  läfst  diesen  verdunsten.  Die  Base  schmilzt 
bd  141, 5<^  und  siedet  gegen  240®  unzersetzt;  ihre  Dampf  dichte 
fand  sich  4,0  statt  der  berechneten  von  4,3.  Die  Base  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  schwerer  in  Ligroin  und  Benzol. 
Sie  geht  mit  Wasserdampf  schwer  über.  Jodmethyl,  für  sich  oder 
in  Gegenwart  von  Alkali  und  Methylalkohol  angewendet,  läfst  den 
Korper  bei  150®  noch  unverändert.  Salpetrige  Säure  erzeugt  kein 
Nitrosoamin«  Die  Base  ist  demnach  anscheinend  tertiär.  —  Oxy- 
irimeÜ^ylpyrrolin^  CyHjjON  (secundär),  entsteht  aus  der  vorigen 
Verbindung  in  kleinerer  Menge  beim  Erhitzen  der  letzteren  mit 
starker  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor  auf  180^ 
viel  leichter  durch  Einwirkung  von  Natrium.  Zur  Ausführung 
der  Beduction  in  der  letzteren  Weise  löst  man  das  Anhydro- 
dioxytrimethylpyrrolin  in  Alkohol  und  trägt  zunächst  in  der 
Kälte,  sodann  unter  Erwärmen  das  Doppelte  der  theoretischen 
Menge  Natrium  ein.  Später  wird  mit  wenig  Wasser  zersetzt^  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  der  Auszug  verdunstet  und  der  Rückstand 
destillirt  Die  krystallinisch  erstarrende  Base  siedet  gegen  .220^  und 
schmilzt  bei  79,5^  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Ligroin 
nehmen  sie  leicht  auf.  Mit  Wasserdämpfen  destillirt  sie  leicht. 
Sie  sublimirt  schon  in  niedriger  Temperatur,  ist  viel  leichter 
flüchtig  und  löslich  als  das  Anhydrodioxytrimethylpyrrolin.  — 
Ans  einer  Lösung  des  Oxytrimethylpyrrolins  in  verdünnter  Schwefel- 
saare scheidet  salpetrigsaures  Natrium  ein  gelbes,  nach  einiger 
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Zeit  zu  gelben  glänzenden  Blättchen  erstarrendes  Oel  ab.  Dieser 
Körper  schmilzt  bei  98<^,  riecht  eigenthümlich  und  giebt  mit 
Phenol  und  Schwefelsäure  die  Liebermann'sche  Nitrosoamin- 
reaction.  —  Wird  das  Oxytrimethylpyrrolin  mit  Zinkstaub  destil- 
lirt,  so  geht  eine  auf  Wasser  schwimmende,  rothe,  piperindin- 
artig  riechende  Flüssigkeit  über.  Das  nach  dem  Trocknen  mit 
Aetzbaryt  und  dem  .Destilliren  gelbe  Oel  entsprach  der  Formel 
C7H15N  eines  Trimethylpyrrolidins.  Die  Base  bildet  mit  den 
Dämpfen  flüchtiger  Säuren  starke  Nebel,  löst  sich  ziemlich  schwer 
in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  und  reagirt  stark 
alkalisch.  Die  wässerige  Lösung  wird  an  der  Luft  röthlich  and 
giebt  beim  Eindampfen  mit  Mineralsäuren  rothe  harzige  Massen. 
Mit  Quecksilberchlorid  erzeugt  sie  einen  weifsen,  in  Wasser  kaum 
löslichen  Niederschlag.  —  Derselbe  1)  berichtigt  in  einer  weite- 
ren Abhandlung  die  obige  Angabe,  dafs  Heintz  die  Isolirung 
der  Amidol^inwthylbidyllactinsäure  nicht  gelungen  sei,  dahin,  dab 
Letzterer  2)  die  Säure  bereits  ausführlicher  beschrieben  habe. 
Weil  hält  Seine  eigenen  Ansichten  über  die  Constitution  des 
Anhydrids  jener  Säure  aufrecht. 

B.  Lüdecke')  berichtete  ausführlicher^)  über  die  Erystall- 
form  des  sauren  oxoisomren  TriacetondiaminSi  C»  H,o  N,  0 . 2  H,C,  O4 . 
H3O.    Das  System  ist  das  monosymmetrische.    Auüser  den  froher 

verzeichneten  Formen  führt  Er  noch  jpoo  (TOl)  und  00  P  (110) 
auf.    Die  Fundamentalwinkel  sind:  (100): (110)  =  42« 31',  (001): 

(lOl)  =  55059'  und  (100)  :  (001)  =  76o33'.  Die  Spaltbarkeit 
ist  vollkommen  nach  (010). 

M.  Dennstedt  *)  schlug  vor,  den  Namen  der  PyrrcHderivat^,  in 
welchen  der  an  den  Stickstoff  gebundene  Wasserstoff  substituirt 
ist,  ein  „N"  vorauszusetzen,  dagegen  den  anderen  Derivaten  ein 
„C"  oder,  wenn  die  Substitutionsstelle  bekannt  ist,  einfach  ein 
a,  /3,  y  und  d  oder  1,  2,  3  und  4,  welche  Zeichen  das  Verhältnifs 
der  Substitutionstelle  zum  Stickstoff  andeuten  sollen.  So  würden 
sich  z.  B.  folgende  Namen  ergeben:  N-Methylpyrrol,  N-Acetyl- 


1)  Ann.  Chem.  234,  127.  —  «)  JB.  f.  1878,  443.   —  «)  Zeitschr.  Kryst. 
12,  296  (AuBz.).  -  *)  JB.  f.  1880,  610.  —  *)  Ber.  1886,  2187. 
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pyrrol,  C-Acetylpyrrol,  C-Methylpyrrol,  N -Methyl -«-Aethyl- 
pjrrol  u.  8-  w.  Die  von  Ciamician  und  Dennstedt»)  früher 
als  Psemhcu^etylpyrröl  oder  Pyrrylketone  n.  8.  w.  bezeichneten 
Verhmdongen  wären  zweckmäfsig  jetzt  C-Acetylpyrrol,  C-Diacetyl- 
pjrnol  TL  8.  w.,  resp.  a-Acetylpyrrol,  a-/J-Diacetylpyrrol  u.  s,  w. 
za  nennen,  wenn  die  relative  Position  zum  Stickstoff  bekannt  ist 
G.  Ciamician  und  P.  Silber 2)  stellten  einige  weitere  >) 
Nüroderivate  der  Pyrrolreihe  dar,  indem  Sie  rauchende  Salpeter- 
sämre  bei  niedriger  Temperatur  auf  Pyrrolderivate  reagiren  liefsen. 
—  Als  3  g  Pffrryletidimeihyldiketan  (Dipseudoacetylpyrröl^)  in  etwa 
150G6m  rauchende  Salpetersäure  unter  Kühlen  durch  Wasser  ein- 
getragen, das  Ganze  in  viel  Wasser  gegossen  und  mit  Aether 
extrahirt  wurde,  hinterliefs  der  letztere  beim  Verdunsten  einen 
Räckstand,  welcher  beim  Erkalten  erstarrte.  Beim  Urokrystalli- 
airen  desselben  aus  heiTsem  Wasser  ergaben  sich  hellgelbe  Nadeln. 
Das  umsublimirte  Product  bildete  lange,  weifse  Nadeln,  die  nach 
abermaligem  Erystallisiren  aus  Wasser  bei  149^  schmolzen  und 
em  Jtfi}n{M{«^(>pyrry2^c2{m€t%j^Iätie^,  G4H(N02)(CsH30)3NH,  vor- 
stellten« Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  heifsem 
Wasser.  Aus  der  Auflösung  in  kohlensauren  Alkalilösungen  zieht 
ihn  Aether  nicht  aus.  —  Die  directe  Nitrirung  der  a^Carbopyrrolr 
säure  (5  g)  gelingt  mit  viel  rauchender  Salpetersäure  (200  com) 
bei  sehr  niedriger  Temperatür  ( — 18®  oder  — 20°)  nicht,  denn 
giefst  man  das  Product  in  viel  Wasser  von  0^,  erschöpft  mit 
Aether,  läfst  dessen  Verdunstungsrückstand  längere  Zeit  über 
Aetzkalk  stehen,  saugt  von  dem  die  Hauptmenge  der  Masse  bil- 
denden festen  Producte  den  flüssig  gebliebenen  Theil  ab  und  kry- 
Btallisirt  jenes  aus  heifsem  Wasser  um,  so  ergiebt  sich  das  früher 
von  Denselben  s)  aus  Pyrrylmethylketon  erhaltene  Dinitropyrrol^ 
C4H)(KO})3NH,  vom  Schmelzpunkt  152®.  Die  Amidirung  der 
Verbindung  gelang  nicht,  da  dieselbe  leicht  unter  Auftreten  von 
Ammoniak  und  schwarzen  Producten  zersetzt  wird.  Die  Mutter- 
laugen vom  Umkrystallisiren  des    obigen  Dinitropyrrols   liefern 


1)  JB.  f.  1884,  614  flf.  —  2)  Ber.  1886,  1078;   Gazz.  chim.  itel.  16,  347. 
-  3)  JB.  f.  1885,  1636.  —  *)  JB.  f.  1884,  616.  —  »)  JB.  f.  1885,  1637. 
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beim  Stehen  über  Schwefelsäure  in  sehr  geringer  Menge  glänzende 
Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  173^  (unter  Zersetzung),  deren  Zu- 
sammensetzung sich  deijenigen  eines  DinitropyrroU  sehr  nahwt 
Aus  Wasser  krystalUsirt  diese  Verbindung  in  langen  Naddn. 
Die  Lösung  reagirt  sauer.  Der  Körper  wird  auch  von  Aether, 
Alkohol  und  heifsem  Benzol  aufgenommen.  Die  beiden  Dinitro- 
pyrrole  enthalten  wahrscheinlich  je  eine  Nitrogruppe  in  der 
(X- Position,  weil  die  a-Carbopyrrolsäure  das  Garboxjl  in  dieser 
Stellung  hat.  Die  anderweitigen,  beim  Nitriren  der  Säure  auf- 
tretenden öligen  Producte  wurden  seither  nicht  untersficht. 

C.  Paal  und  G.  W.  T.  Schneider^)  erhielten  aus  Acäoniß' 
acetany  (GH3GOGH9-)2,  und  aus  AcdophenonacdessigätkeT ^) 
Fyrrolderivate  durch  Einwirkung  Ton  Aethylendiaminj  TrimeOifflm- 
diaminy  m-Phenylendiamin^  Beneidin^  Amidoessigsäure^  nhAnUdo^ 
ben0oesäure^)y  O'Amidaphmol^)  und  Amidoazobenzol.  Hamstof^ 
Oxamidy  Bensfamid,  o-MonowH/roanüin  und  Sulfanüsäure  reagirten 
hingegen  nicht  mit  Acetonylaceton  und  Acetophenonacetessgäther. 
Es  können  demnach  nur  Amidoverhindwngen  von  stark  basischem 
Charakter  Pyrrolderivate  erzeugen.  —  Wird  eine  Mischung  gleicher 
Theile  Acetonylaceton  und  absoluten  Alkohols  mit  der  berechneten 
Menge  Aßthylendiavnin  versetzt,  so  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit 
und  erstarrt  rasch  zu  einer  weifsen  Erystallmasse.  Durch  Cm- 
krystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  ergiebt  sich  N'AeÜiyleiir 
a-tetramethyldipyrroly  C,H4[-NC4Hj(GH8),],*),  in  weifsen,  perlmutter- 
glänzenden, bei  125  bis  126®  schmelzenden  Blättchen,  die  sich 
unzersetzt  sublimiren  und  mit  Wasserdampf  übertreiben  lassen. 
Der  Körper  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Chldroform,  Benzol  und  Ligro'in.  Mineralsäuren  nehmen  ihn 
langsam  in  der  Kälte,  rascher  in  der  Wärme  unter  RothfärboBg 
auf.  Er  zeigt  die  Fichtenspanieaction  und  die  Lauben- 
heim er'sche  Reaction  mit  rother  Farbe.  Das  ChlorqpUdinat  ist 
gelb.  —  N-  Trimähylen-Ortetramähyldipyrröly  C,  H«  [-N  C4  H,(CHs)^]^ 


1)  Ber.  1886,  3156.  —  «)  JB.  f.  1885,  802.  —  »)  Vgl.  diesen  JB.:  Phenole. 
(Dieselben,  Ber.  19,  558,  o -Dimethylpyrrylpbenol  und  m-Dimethylpyrryl- 
benzoetäare.  —  ^)  Nomenclatnr  nacb  M.  Dennstedt,  rgl*  diesen  JB. 
S.  714. 
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entsteht  durch  Erhitzen  berechneter  Mengen  Trintethylendiainin 
und  Acetonylaceton  in  concentrirter,  alkoholischer.  Lösung  bei 
120*.  Man  gielst  das  Reactionsproduct  in  heifse,  yerdünnte 
Eangsaare  und  krystallisirt  das  ausfallende  gelbe  Pulver  aus 
Terdfinntem  Alkohol  um.  Die  resultirende,  kiystallinische,  gelb- 
fiehe  Substanz  schmilzt  bei  76  bis  77^  und  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Concentrirte  Mineralsäuren 
und  Eisessig  nehmen  sie  mit  rother  Farbe  auf  und  zersetzen  sie 
nscL  Die  Laubenheimer'sche  und  die  Fichtenspanreaction 
lassen  sich  auch  hier  erhalten.  Das  aus  salzsaurer  Lösung  sich 
ergebende  CMoroplaimat  ist  gelb.  —  N-p-Diphrnylen-a-tära- 
mähgUHpyrröl,  (GeH4),[~NG4H,(CH9),]„  wird  bei  12stttndigem 
Stehenlassen  einer  alkoholischen  Lösung  von  berechneten  Mengen 
Bmeidin  und  Acetonylaceton  erzeugt  Der  Verdunstungsrück- 
stand wird  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Chloroform  auf- 
genonunen.  Beim  Verdunsten  resultiren  farblose,  mäfsig  in  Aether, 
Alkohol,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Chlorofcmn  lösliche  Tafeln. 
Der  Körper  ist  sehr  lichtempfindlich  und  zersetzt  sich  ziemlich 
nach  in  seinen  Lösungen,  namentlich  in  der  Wärme.  Bei  ISO^ 
viri  er  braun  und  bei  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  er 
ädi  vollständig.  Die  Laubenheimer'sche  und  die  Fichtenspan- 
reaction treten  ein.  —  Beim  Vermischen  von  Äethyl^ndiamin  mit 
AeäophenofMcetessigäther  tritt  unter  starker  Verharzung  eine 
heftige  Reaction  ein.  Als  dagegen  dieser  Aether  unter  Kühlung 
durch  Eis  mit  dem  Amin  nur  überschichtet  wurde,  erstarrte  bei 
längerem  Stehen  das  Ganze  krystallinisch.  Durch  Dmkrystallisiren 
ans  Essigsäure  ergab  sich  Jir-^^%!6n-oM2ifn^/^Zätj)^y2dipyrro!-iS- 
dkarbonsäMre'Äethylmher,  C,H4[-NC4H(CH3,  CgHs,  COjCÄ)],  i), 
in  schön  schillernden  Blattchen  vom  Schmelzpunkt  197^,  die  in 
höherer  Temperatur  destilliren,  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Chlo- 
roform und  Eisessig,  nicht  in  Salzsäure,  Wasser  und  Ligroin  lösen. 
Concentrirte  Salpeter-  und  Schwefelsäure  nehmen  die  Substanz 
auf;  letztere  Säure  läfst  sie  nach  Zusatz  von  Wasser  unverändert 


^)  Die  jedenfaÜB  verdruckte  Formel  in  der   Originalabhandlung  ist  in 
die  obige  nmznändem !  (2?.) 
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wieder  ausfallen.  Die  Laubenheimer'sche  Reaction  erfolgt  damit, 
nicht  aber  diejenige  auf  Fichtenspan.  —  N-Äeihylen-^'difnähyldi- 
phenyldipyrroUß-dicarbonsäure,  C,H4[-NC4H(CH8,  CgHs,  COjH)], »), 
entsteht  aus  ihrem  vorstehend  beschriebenen  Aetber  durch  ein- 
stündiges Kochen  des  letzteren  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Das 
beim  Erkalten  sich  in  langen  Nadeln  ausscheidende  Kdliimsale 
der  Säure  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  und  das  ab- 
geschiedene Produot  aus  absolutem  Alkohol  umkrjstallisirt.  Die 
Säure  schmilzt  bei  18P  und  giebt  in  höherer  Temperatur  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  das  nicht  näher  untersuchte  N-Äetk^en' 
a-dimethyldiphenyldipyrröl^  CiR4[-liC^Ei(CR^)(C^Ri)2]^^).  Die 
Säure  wird  von  den  wenigsten  der  gebräuchlichen  «Lösungsmittel 
aufgenommen,  von  Alkohol,  Eisessig  und  starker  Salzsäure  schwer. 
—  N-Essigsm(^e-u-mdhylphenylpyrrd'ß'C(^^ 
(CO,H)CHa[-NC4H(CH3,C6H5,C02C,H5)],  büdet  sich  bei  zwei- 
tägigem Stehen  einer  Lösung  von  Acetophenonacetessigäther  und 
Amidoessigsä'U/re  (Olycocoll)  in  wenig  Eisessig;  er  wird  durch 
Wasser  abgeschieden.  Man  lost  den  Niederschlag  in  Ammoniak, 
'  schüttelt  in  der  Lösung  vorhandenes  Harz  mit  Aetber  aus,  fallt 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  krystallisirt  einmal  aus  Essig- 
säure um«  Es  ergeben  sich  feine,  weifse,  bei  131^  schmelzende 
Nadeln,  die  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Aether,  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform,  Eisessig,  freien  und  kohlensaiUren  Alkalien, 
in  Mineralsäuren  erst  in  der  Wärme  unter  Rothfarbung  lösen. 
Die  La  üben  he  im  er 'sehe  und  die  Fichtenspanreaction  lassen  sich 
damit  erhalten.  Das  JBJa-,  Qu^cksüber-  und  Silber  sah  sind  dicke, 
weifse  Niedeiychläge.  Das  Kupfersalz  ist  hellgrün.  Erdalkali- 
salze erzeugen  mit  dem  Ammoniumsalze  der  Verbindung  schwache 
Trübungen,  Mangan-  und  Zinksalze  weifse,  Kobaltsalze  blaue  und 
Eisenoxydsalze  gelbe  Fällungen.  —  N-Essigsäure-a^Methylphen/yl' 
pyrrol'ß' carbonsäure,  (COjH)CH3[-NC4H(CH3,  QHj,  CQ,H)], 
wird  durch  halbstündiges  Kochen  ihres  obigen  Aethers  mit  alko- 
holischem Kali,  Fällen  mit  Säure  und  Krystallisiren  aus  Alkohol 


^)   Die  jedenfalls  verdruckte   Formel   in    der   Oripfinalabhandlnng  ist 
in   die  obijfe    umzuändern!  {B.) 


and  AcetophenonacetesBigäther.  719 

io  kleinen,  weifsen,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  bei  152<> 
schmelzenden  Nadeln  erbalten,  die  schwer  in  Wasser,  Chloroform, 
Ligroin  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind. 
Die  Laabeuheimer'sche  Reaction  tritt  damit  sofort,  die  auf 
Fichtenspan  erst  bei  längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  ein.  — 
S-m-Phrnylen-a  -  dimethyldiphenyldipyrrol'ß-dicarhonsäure  "Äethyh 
aft«^,C6H,  =  [-NC4H(CH3,  CeHj,  COaCjHs)],,  wird  bei  längerem 
Stehenlassen   einer  Eisessiglösung  berechneter  Mengen  von  m- 
Phmylendiamin  und  Acetophenonacetessigäther  in  feinen,  bei  ISb^ 
schmelzenden,  weifsen  Nadeln  erhalten.    Diese  lösen  sich  leicht  in 
den  üblichen  Lösungsmitteln  aufser  Wasser.    Concentrirte  Salz- 
säure nimmt  den  Aether  nicht  auf,  wohl  aber  Schwefelsäure.    Er 
liefert  die  Laubenheimer'sche  Reaction,  nicht  aber  diejenige 
auf  Fichtenspan.  —  N'P'Diphenylen'Cc-dimethyldiphenyldipyrröl' 
Hiearionsäure-Aethyläther,  (Cg  H4)a[-NC4H(CH8,  CgHs,  COjCjHj)],, 
resultirt  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  die  vorige  Substanz, 
wenn  das  m-Phenylendiamin  durch  Beneidin  ersetzt  wird.     Der 
Aether  erscheint  in    haarfeinen,    gelblichen,    bei    178  bis  179^ 
schmelzenden,  leicht  in  Aether,  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform, 
etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Eisessig  löslichen  Nadeln.  Schwefel- 
säure löst  ihn  in  der  Kälte  unzersetzt  auf.  Concentrirte  Salzsäure 
greift  ihn  nicht  an,  weswegen  auch  die  Fichtenspanreaction  aus- 
bleibt.  Das  beim  Verseifen  dieses  Aethers  mit  alkoholischem  Kali 
sich  ergebende  KaliiMtisaU  der  Smre  ist  eine  krystallinische,  leicht 
▼erharzende  Masse,  aus  welcher  die  freie  Säure  nicht  rein  abge- 
schieden werden  konnte.  —  N-m-Benzoesäure-a'fnethylphenylpyrröl- 
ß'Carb<msäure''Äethymher,(CO^B)G^'a^[-liC^^ 
krystallißirt  aus  einer  Lösung  berechneter  Mengen  von  m-Amido- 
benjsoesäure  und  Acetophenonacetessigäther  in  Eisessig  bei  mehr- 
tägigem Stehen  aus.     Die  Reinigung  geschah  wie  bei  dem  ent- 
sprechenden Derivate  aus  Amidoessigsäure.   Das  Product  erscheint 
ans  verdünnter  Essigsäure  in  feinen,  gelben,  bei  160^  schmelzenden, 
in  Aether,  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  und  Ligroin  löslichen  Nadeln. 
Es  giebt  die  Laubenheimer'sche  und  die  Fichtenspanreaction. 
Das  in  Wasser  mälsig  leicht  lösliche  Ammoniumsalz  des  Körpers 
Scheint  aus  ersterem  in  schillernden  Blättchen.    Seine  Lösung 
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giebt  mit  vielen  Metallsalzen,  auch  mit  denjenigen  der  Erdalka- 
lien,  Niederschläge.  —  N-m- Benzoesäure '-a- mdhylphenylpyrrol'' 
ß'Carhonsäme,  (COjH)CeH4[NC4H(CH9,CeH5,CO,H)],  wird  durch 
Kochen  ihres  obigen  Aethers  mit  alkoholischer  Kalilauge,  Fällen 
aus  wässeriger  Lösung  mit  Säure  und  Krystallisiren  aus  ?er- 
dünntem  Alkohol  in  farblosen,  bei  210<>  schmelzenden  Nadeln  ge- 
wonnen, die  in  höherer  Temperatur  Kohlensäure  abspalten  und 
von  den  üblichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser, 
leicht  auJ^enommen  werden.  Die  Laubenheimer^sche  Beaction 
tritt  damit  ein.  —  N'AgobenjsoUa-mdkylphefiylpffrrol'ß'Carbon'' 
säure-Adhyläiher,  C6H5-N=N-^eH4 [~N C^HCCHs,  CeH^,  CO,C,Hs)], 
wird  durch  zweitägiges  Stehenlassen  einer  LösuBg  von  Ifono- 
amidoaaobemol  und  Aoetophenonacetessigäther  in  wenig  Eisessig 
im  Vacuum  über  Kalk  in  schönen  tiefrothen  Krystallen  vom 
Schmelzpunkt  123°  erhalten,  die  sich  schwer  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig,  leicht  in  Benzol  und  Ligrom  lösen.  Sie  werden  nicht 
durch  concentrirte  Salzsäure  angegriffen  und  geben  nur  die 
Laubenheimer'sche  Reaction.  —  Um  die  N-Ajsobenjsolra'me&jih 
phenylpyrrd-ß-carbonsäure,  CgHjN  =  NC6H4[-NC4H(CHa,  C^H^, 
C  O2  H)],  zu  gewinnen ,  kocht  man  ihren  Aether  (siehe  oben)  mit 
alkoholischem  Kali  und  zersetzt  das  beim  Erkalten  sich  in  schonen, 
orangegelben,  ziemlich  schwer  in  Alkohol  und  Wasser  löslichen 
Blättern  abscheidende  Kaliumsah  der  Säure  mit  heilsem  Eisessig. 
Bei  langsamem  Verdunsten  scheidet  sich  die  Säure  in  grolsen, 
rothen,  bei  195^  schmelzenden  Krystallen  ab,  die  bei  stärkerem 
Erhitzen  Kohlensäure  abgeben,  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und 
Benzol,  schwer  in  Ligroin  und  Eisessig,  nicht  in  Wasser  und  con- 
centrirter  Salzsäure  lösen.  Der  Körper  zeigt  nur  die  Lauben- 
I  heim  er 'sehe  Reaction. 

G.  Ciamician^)  stellte  auf  Grundlage  der  von  Ihm  mit* und 
neben  Anderen  ausgeführten  Untersuchungen*)  über  Pyrrol  ein- 
gehende Betrachtungen  über  die  Constitution  des  letzteren  an. 
Nach  Ihm  ist  das  Pyrrol  thatsächlich^)  ein  secundäres  Amin.  — 


*)  Gazz.  chim.  ital.  16,  46.  —  *)  Siehe  die  vorhergehenden  Jahresbc 
richte.  —  »)  Baeyer,  vgl.  die  JB.  f.  1870,  873  citü-te  Abhandlung. 
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Ob  es  die  yob  Baeyer^)   angegebene  Formel  NH=[-CH=CH 

-CH=CH-]    oder   die   Formel    NH=[~CH-CH=CH~CH-]  Ton 

*.  *  * 

R.  Schiffs)  besitzt,  läfst  sich  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  aus- 
sagen. 

6.  Giamician  und  M.  Dennstedt^)  liefsen  Aetzkali  auf 
siedendes  Pyrrol  einwirken.  Letzteres  löst  sich  in  Pyrrol  bei 
einigem  Kochen  auf.  Die  erkaltete  Masse  bildet  einen  Krystall- 
kochen,  der  aus  zwei  Schichten  besteht,  wovon  die  obere  dunklere 
nnd  feiner  krystallinische  aus  PyrrölkaUum^  die  untere  aus  Aetz- 
kali besteht  Letzterer  Schicht  kommt  nach  Ansicht  Derselben 
nur  die  Function  der  Bindung  des  Wassers  zu,  welches  bei  der 
Reaction  C4rt|NH  4-K0H  =  C4H4NK  +  H,0  frei  wird.  Schon 
Anderson*)  wufste,  dafs  Pyrrol  sich  direct  mit  Aetzkali  zu  ver- 
binden vermag.  Giamician  und  Dennstedt  bedienen  sich 
dieses  Verhaltens  des  Pyrrols  zur  Abscheidung  des  letzteren  aus 
dem  Thierole^  indem  Sie  die  jene  Base  enthaltende,  von  Nitrilen 
befreite  Fraction  (Siedepunkt  125  bis  140°)  des  letzteren  mit 
einem  grofsen  Ueberschufs  an  reinem  Aetzkali  unter  Rückflufs 
erhitzen,  bis  die  feste  Masse  völlig  geschmolzen  ist,  sodann  er- 
kalten lassen,  das  flüssig  Gebliebene  abgiefsen,  den  gepulverten 
Rückstand  mit  absolutem  Aether  sorgfältig  nachwaschen  und 
mit  Wasser  und  Dampf  destilliren.  Das  erhaltene  Pyrrol  siedet 
constant  bei  130  bis  131<^.  Das  Aetzkali  läfst  sich  bei  der  Reac- 
tion nicht  durch  Natriumhydrat  ersetzen. 

6.  Giamician  und  P.  Silber s)  erhielten  durch  Erhitzen 
von  Tdrajodpyrrol  (Jodd^)  in  Kalilauge  mit  Zinkstaub  unter 
stürmischer  Reaction  Pyrrol.  Tetrachlor-  und  Tetrabrompyrrol 
geben  bei  gleicher  Behandlung  schwere,  halogenhaltige  Oele.  — 
Da  nun  Dieselben  ^)  vom  Succinimid  aus  zum  Tetrachlorpyrrol  ge- 
langt sind  und  (nach  einem  Patente  von  Kalle  in  Biebrich) 
E  Hepp  aus   TetracMor-  und   Tetrabrompyrrol  durch  Erhitzen 


')  Baeyer,  vgl.  die  JB.  f.  1870,  873  citirte  Abhandlungr.  —  «)  JB.  f. 
1877,  440.  —  «)  Ber.  1886,  173;  Gazz.  chim.  ital.  16,  336.  —  *)  JB.  f.  1857. 
390.  -  ß)  Ber.  1886,  3027.  —  «)  JB.  f.  1882,  485 ;  f.  18:J5,  796,  1867.  —  'j  jß, 
f.  1884,  1126. 
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mit  der  entsprechenden  Menge  Jodkaliums  das  Jodol  erhalten 
hat,  so  ist  jetzt  die  Synthese  des  Pyrrols  vollständig  darch- 
geführt. 

F.  Canzoneri  und  V.  Oliveri^)  besprachen  die  Umwand- 
lung des  Furfu/rans  in  Pyrrol  und  die  chemische  Natur  der 
Fundamentalgruppe  C4H4  beider  Körper.  Sie  erhielten  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Furfuran  im  status  nascens  und 
in  Gegenwart  eines  energisch  Wasser  entziehenden  Mittels  PyrroL 
Pyroschleimsäure  (100  g)  wurde  mit  Chlorzinkammoniak  (200  g) 
und  Aetzalk  (60  g)  gemischt  und  das  Gemisch  (je  40  g)  bei  280^' 
aus  Glasretorten  destillirt.  Es  gingen  über:  Anunoniak,  Yiel 
Furfuran,  C4H4O  (Siedepunkt  32«),  Pyrrol  C4H5N  (Siedepunkt  135 
bis  137^),  wenig  Methylamin  und  andere  seither  nicht  identificirte 
Producte.  Da  die  Beaction  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  Tor 
sich  ging,  so  halten  Dieselben  molekulare  Umlagerungen  für  aus- 
geschlossen und  nehmen  an  *),  dals  das  Pyrrol  hier  aus  dem  Fur- 
furan. nach  der  Gleichung  C4H4O -f  NH,  =  G4H6N  +  H,0 
hervorgegangen  sei  und  dafs  die  Fundamentalgruppe  G4H4  beider 
Körper  die  gleiche  sei,  nämlich:  -CH  =  CH-CH  =  GH^.  Aus 
dem  Furfuran  liefsen  sich  durch  Phosphorpentabromid  und  seither 
auch  durch  freies  Brom  keine  wohl  charakterisirten  Producte 
gewinnen.  —  Denselben  ist  die  Synthese  des  a^Naphtyl^imns  aus 
Anilin  und  Furfuran,  0  =  [-CH=CH-CH=CH-],  gelungen. 
Als  nämlich  ein  Gemisch  von  Chlorzink  (40  g),  Pyroschleimsäure 
(20  g),  Anilin  (30  g)  und  Aetzkalk  (12  g)  in  geschlossenen  Röhren 
12  Stunden  auf  300<>  erhitzt  wurde,  entstand  a-Naphtyhunin, 
welches  sich  hier  aus  Anilin  und  Furfuran  im  status  nascens  ge- 
bildet haben  mufste.  Dem  Furfuran  kommt  hiemach  die  Con- 
stitution eines  Anhydrids  des  noch  unbekannten  Glycols^  (HO)CH 
=CH-CH=CH(OH),  zu. 

G.  Ciamician3)  erörterte  die  Umwandlung*)  des  Pyrrcis 
in  Pyridin,  resp.  die  Bildung s)  von  Monochlor-  und  Monobrom- 


1)  Gazz.  chim.  ifal.  16,  486.  —  2)  Vgl.  die  JB.  f.  1884,  1149  citirte  Ab- 
handlung Derselben.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  16,  140.  —  «)  JB.  f.  1886.  810. 
—  ß)  JB.  f.  1881,  419;  f.  1882,  482;  f.  1885,  810. 
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ffridin  aus  Pyrrolkalium  und  Ghloro-  resp.  Bromoform.  Da  das 
obige  MoBobrompyridin  das  /}-  (m-)  Derivat  ist^),  so  erfolgt  die 
Reaction  von  Pyrrolkalinm  und  Bromoform  im  Sinne  der  Gleichung 
C4H4NK  +  CHBr,  =  C4H8BrNCH  +  KBr  +  HBr.  Jenem 
Brompyridin  käme  dann  die  Constitution  zu: 

l^=^r_>CH-CH-(lH-CBr-CH~]. 
II  *        I 

Die  Abhandlung  von  G.  Ciamician  und  P.  Silber»)  über 

die  Einwirkung  von  unterehlorigsauren   und  unterbromigsauren 

Alkalien  auf  Pyrrol  ist  auch  in   ein   anderes  Journal  s)    über- 

gegaogen. 

6.  Ciamician  4)  besprach  die  Beziehungen  zwischen  Pyrrol 
nsEüi  Indolderivcden,  Diese  zeigen  sich  u.  a.  darin,  dafs,  ebenso 
wie  man  vom  Pyrrol  aus  zu  Pjrridinderivaten  gelangen  kann  &), 
aas  Indcl  oder  dessen  Derivaten  sich  Chinölinderivate  erhalten 
lassen.  Ciamician  und  G.  Magnanini  haben  nämlich  mit  Hülfe 
▼OD  CWoroform  oder  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200®  aus 
MethyUcdol  (o^MethyUndol^)  Chinölinderivate  gewonnen.  Methyl- 
ketol  und,  weniger  gut,  auch  JndoZ  geben  sämmtliche  Farben- 
reactionen  des  Pyrrols  in  analoger  Weise,  z.  B.  mit  Isatin^  Phe- 
nanthrenchinon  und  besonders  schön  und  leicht  mit  Glyoxal, 

Die  krystallographischen  Untersuchungen  des  Carbonylpyrrol s 
nnd  Pyrrdcarbamids  durch  G.  La  Valle^)  sind  in  ein  anderes 
Journal »)  übergegangen. 

6.  Ciamician  und  P.  Silber»)  berichteten  über  einige  dt- 
^stüuirk  Pyrrolderivate  und  deren  Constitution.  Es  wurden  das 
Pyrrylendimethyldikeion  (Dipsendoacetylpyrrol  ^^)  und  die  Pseudo- 
'^y^yl-a-earbopyrrolsäure  (Pyrrylniethylketon  -  a  -  carbonsäure  ")  der 
Oxydation  unterworfen.  —  Von  ersterem  Körper  lösten  Sie  5  g 
in  500 ccm  warmem  Wasser,  setzten  Kaliumhydrat,  sowie  eine 
Auflösung  von  28  g  übermangansaurem  Kalium  in  730  ccm  Wasser 


')Si<5he  Weidel  und  Blan,  JB.  f.  1885,  818.  —  »)  JB.  f.  1886,  794. 
-  ^  Gmj.  chim.  ital  16,  39.  —  *)  Ber.  1886,  3028.  —  ^)  JB.  f,  1883,  657 ; 
siehe  ancb  oben.  —  «)  JB.  f.  1884,  893.  —  ?)  JB.  f.  1885,  796.  —  8)  Zeitschr. 
Kryst  12,  195  (Au8z.).  —  «)  Ber.  iaS6,  1956;  Gazz.  chim.  ital.  16,  373.  — 
*•)  JB.  f.  1884,  616  (PyrrylendimethyUetofi);  f.  1885,  798,  —  ")  JB.  f.  1884,  623. 
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hinzu  und  kochten  nach  eingetretener  Entfärbung  noch  einige 
Zeit.  Darauf  filtrirten  Sie,  kochten  den  Niederschlag  mehrmals 
mit  Wässer  aus,  dampften  die  Lösungen  ein,  säuerten  mit 
Schwefelsäure  an,  zogen  zehn-  bis  zwölfmal  hinter  einander  rasch 
mit  Aether  aus  und  liefsen  den  erhaltenen  Auszug  rerduDsteiL 
Dabei  ergab  sich  eine  neue  Säure,  die  Carbopyrrylglyoxylsmre 
oder  PyrrolkdondicarbonsäiM-e,  (C4H,NH)=[-COOH,-COCO0H]. 
Die  Reindarstellung  der  in  gelbbraunen  Krusten  erhaltenen  Säure, 
welche  gelbe  Sähe  bildete  und  leicht  von  Aether,  Alkohol,  Methyl- 
alkohol, Aceton  und  heifsem  Wasser,  fast  nicht  von  Toluol,  Ben* 
zol,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  aufgenommen 
wurde,  wäre  mit  zu  grofeem  Substanzverluste' verbunden  gewesen. 
Es  wurde  daher  darauf  verzichtet  und  statt  der  freien  Säure  ihr 
Dimethyläther  in  reinem  Zustande  dargestellt  Man  fuhrt  jene 
zu  diesem  Zwecke  zunächst  in  das  Silbersaiß^  G^HsNO^Agi,  über, 
indem  man  die  Lösung  des  Ammoniumsalzes  mit  salpetersaurem 
Silber  fällt.  Der  resultirende  canariengelbe  Niederschlag  wird 
mit  Jodmethyl  und  absolutem  Aether  am  Rückflufskiihler  erhitzt 
Der  so  entstandene  DimethiflcUher  ^  G7HsNOj(GH8)s,  ergab  sich 
durch  Auskochen  des  Verdampfungsrückstandes  mit  Wasser  und 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  letzterem  in  langen,  bei  144 
bis  146<^  schmelzenden,  farblosen  Nadeln.  Er  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  heifsem  Alkohol,  schwerer  in  Aether,  Essigäther,  schw^ 
in  Benzol,  Toluol  und  Petroleumäther.  Die  Carbopyrrylglyoxyl- 
säure  liefert  bei  weiterer  Oxydation  eine  Pyrroldicarbanmurej 
(C4H2NH)  =  (C00H),.  Zur  Gewinnung  der  letzteren  wurde  das 
rohe  Ealiumsalz  der  Carbopyrrylglyoxylsäure  mit  AetzkaU  ge- 
schmolzen, bis  die  anfangs  gelbe  Schmelze  weifs  geworden  war 
und  eine  Probe  derselben  durch  Ansäuern  und  Ausziehen  mit 
Aether  eine  Säure  ergab,  die  mit  salpetersaurem  Silber  eine 
nicht  mehr  gelbe,  sondern  weifse  Fällung  erzeugte.  Man  löst 
darauf  die  Schmelze  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an^ 
extrahirt  wiederholt  mit  Aether  und  krystallisirt  dessen  grauen 
Verdunstungsrückstand  aus  heifsem,  mit  2  Vol.  Wasser  versetz- 
tem Alkohol  unter  Hinzufugung  von  Thierkohle  und  Verdunsten- 
lassen über  Schwefelsäure  um.  Die  sich  derart  in  sehr  guter  Aus- 
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bente  ei^ebenden  weifsen  Krystallkrusten  der  Säure  lösen  sich 
in  Aether,  Aceton,  heifsem  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  nicht 
in  Esagääier,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroi'n.  Aus  verdünntem 
Alkohol  erscheint  der  Körper  hald  in  warzenartigen  weifsen 
Krusten,  bald  in  farblosen,  zu  ku|;eligen' Aggregaten  vereinten 
Nadeln.  Salzsäure  nimmt  ihn  in  der  Hitze  unter  Rothfarbung 
aii£  Bei  etwa  260^  schwärzt  sich  die  Substanz  und  zersetzt  sich 
anter  partieller  Sublimation  in  Pyrrol  und  Kohlensäure.  Im 
hftverdünnten  Baume  erhitzt,  spaltet  sich  die  Säure  viel  glatter 
und  ein  groiserer  Theil  derselben  sublimirt  nahezu  unzersetzt.  Eine 
MoDOcarbousäure  entsteht  dabei  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Die 
Salze  der  Dicarbonsäure  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
lösen  sich  sämmtlich  in  Wasser.  Das  Silbersdljs^  G6HsAg,N04, 
ist  ein  weilser,  käsiger,  ziemlich  lichtempfindlicher  Niederschlag. 
Die  aus  wässeriger  Lösung  erhaltenen  farblosen  Nadeln  des 
Baryumsalaes  werden  von  Wasser  nur  schwer  wieder  aufge- 
nommen. Auch  das  Verhalten  der  wässerigen  Lösungen  der 
Säure  gegen  einige  Metallsalzlösungen  wurde  studirt.  Durch  Be- 
handlung des  Silbersalzes  mit  Jodmetbyl  unter  Bückflufs  resul- 
tirt  der  DimethyläÜicr^  G^R^i^^di^^*'  Dabei  wird  zweckmäfsig 
mit  absolutem  Aether  verdünnt.  Zur  Beindarstellung  des  Aethers 
Terdampft  man,  löst  in  kochendem  Wasser,  läfst  erkalten  und 
krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  um.  Es  scheidet  sich  alsdann  der 
Korper  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  132<)  aus.  Derselbe 
wird  leicht  von  Aether,  Alkohol ,  Benzol  und  kochendem  Wasser 
aufgenommen  und  in  langen  farblosen  Nadeln  wieder  abgeschieden. 
Der  auf  analoge  Weise  erhaltene  Diäihyläther  bildet  lange,  farblose, 
bei  82*  schmelzende  Nadeln.  —  Zur  Oxydation  der  Fyrrylmethyl- 
häon^ct-carbonsäure  {Psettdoocdyl-a-carbopyrrolsäure)  ^  (C4H2NH) 
=[-C00H,-C0CH3],  wurde  die  Lösung  von  4g  der  letzteren 
in  400  ccm  Wasser  alkalisch  gemacht  und  mit  einer  Auflösung 
von  7,6  g  übermangansaurem  Kalium  in  200  ccm  Wasser  in  glei- 
cher Weise  behandelt,  wie  oben  beim  Dipseudoacetylpyrrol  ange- 
geben worden  ist.  Auch  die  weitere  Verarbeitung  geschah  wie 
dort  Es  resultirte  auch  hier  die  oben  beschriebene  GarhopyrryU 
gljfoxylsäure.     Von    dem    Dimethyläther ,    C7H3(CH3)3N05,    der 
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letzteren  lösen  100  Thle.  Benzol  bei  22<>  0,63  bis  0,64  Tble.  auf. 
Die  Identität  der  Oxydationsproducte  aus  Dipseudoacetylpyrrol 
und  Pseudoacetyl-o-carbopyrrolsäure  beweist,  dafs  in  der  Garbo* 
pyrrylglyoxylöäure  die  Carboxylgruppe  dieselbe  Stellung  wie  in 
der  oe-Garbopyrrolsäure  einnimmt,  und  dafs  die  zwei  Acetyle  im 
Dipseudoacetylpyrrol,  sowie  die  Acetyl-  und  die  Carboxylgruppe 
in  der  Pseudacetyl-a-carbopyrrolsäure  sich  in  gleicber  Position 
befinden.  Dafs  die  beiden  Carbopyrrylglyoxylsäuren  wirklich 
identisch  waren,  ergab  sich  u..  a.  auch  aus  der  Ueberfiihrung  der 
zuletzt  erhaltenen  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  die  oben  be- 
schriebene Pyrroldicarbonsäure  und  aus  der  Darstellung  des  bei  132^ 
schmelzenden  Dimetiiyläthers  der  letzteren.  —  Nach  Vorstehen- 
dem geben  Dieselben  den  nachstehenden  Verbindungen  die  folgen- 
den Constitutiousformeln:  a» CarbopyrröUäure^^C Jii{COOÜ)[a^K, 
Pseudoacäylpyrrol  {Pyrrylmethylket(yn^\  C4H3(COCH8)fa]NH,  Cofbo- 
pyrrylglyoxylsäure  (Pyrrolketandicarbonsäure) ,  C4  Hj  (C  0  0  H)[«] 
((X)COOH)[«jNH,  Pyrroldicarbonsäure,  C4H,(COOH)i«](COOH)[ao 
N  H ,  PyrrylmethylketoncarbonsätMre  (Pseudoacetyl  -  a  -  carhapyrrd- 
säure),  C4H5(COOH)[a](COCH8)[a,]NH,  und  Pyrrylendwielhplkdmi 
(Dipseudoacetylpyrrol),  C4H,(C0CH3)[«3(C0CH8)[«,3N1L  Ob  die 
Stellungen  a  und  «^  unter  einander  gleichwerthig  seien,  blieb 
noch  festzustellen.  Es  gelang  nun,  die  Pyrrylmethylketon-oH^ar- 
bonsäure  durch  Kohlensäureabspaltung  in  das  Pyrrylmethylketon 
überzuführen.  In  jener  Säure  hat  die  Carboxylgruppe  dieselbe 
Stellung  wie  in  der  a-Carbopyrrolsäure,  weil  der  Methylather  der 
ersteren  durch  Acetylirung  aus  dem  Methyläther  der  letzteren 
hervorgeht  3).  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  hat  auch  die  Acetyl- 
gruppe  im  Pyrrylmethylketon  die  gleiche  Stellung  wie  das  Carb* 
oxyl  in  der  a-Garbopyrrolsäure,  weil  letztere  beim  Schmelzen  des 
ersteren  in  guter  Ausbeute  entsteht  Die  Stellungen  a  und  «1 
im  Pyrrol  sind  somit  thatsächlich  identisch.  Die  erwähnte  Ueber- 
führung  der  Pyrrylmethylketon-a-carbonsäure  in  Pyrrylmethyl- 
keton gelingt  durch  Destillation  des  Calciumsalzes  der  ersteren 


1)  JB.  f.  1884,  620.  —  2)  JB.  f.  1883,  653;  f.  1884,  614,  624.  -  ')  JB. 
f.  1884,  622. 
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mit  Aeizkalk,  besser  aber  durch  Destillation  des  Kaliumsalzee 
mit  l  ThL  kohlensaurem  KaHam.  Nach  Vorstehendem  enthalten 
die  hier  besprochenen  Diderivate  des  Pyrrols  die  substituirenden 
fiadicale  in  symmetrischer  Lage  zum  Stickstoff  und  zwar  wahr- 
scheinlich in  benachbarter  Stellung  zu  diesem. 

A.  Baeyer^)  erhielt  ein  schön  krystallisirendes  Conden- 
sationsproduct  von  Pyrrol  und  Aceton  in  folgender  Weise.  Er 
loste  Pyrrol  in  10  Thln.  reinem,  aus  der  Disulfitverbindung  ab* 
geschiedenem  Aceton  und  fügte  einen  Tropfen  Salzsäure  hinzu. 
Die  Flüssigkeit  färbte  sich  roth,  wurde  heifs  und  gerieth  rasch  ins 
Kochen.  Als  nun  sofort  rasch  abgekühlt  und  unter  Luffcabschlufs 
einige  Zeit  stehen  gelassen  wurde,  schieden  sich  reichlich  schön 
ausgebildete,  ÜEurblose  Krystalle  aus,  welche  nach  dem  Waschen 
mit  Alkohol  und  dem  Trocknen  bei  100«  der  Formel  ChHisN, 
entsprachen.  Sie  können  nach  der  Gleichung  2  C3  Hg  0  -f-  2  C4  H5  N 
=  CiiHißN,  -|-  2H,0  -{-  2H  entstanden  sein.  Die  Verbindung 
schmilzt  bei  29 1<^,  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  Kalilauge, 
sdiwer  in  Alkohol,  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Aceton. 
Kalte  Salzsäure  nimmt  sie  nicht  auf;  die  kochende  Säure  färbt 
de  roth.  Die  Auflösung  in  Salpetersäure  ist  blutroth  gefärbt. 
Die  Destillation  mit  Aetzkali  ergiebt  eine  ölige,  nach  Nicotin  rie- 
chende Base, 

G.  Ciamician  und  P.Magnaghi«)  berichteten  über  die  Con- 
densationsproducte  von  Pyrrol  mit  Älloxan.  Beim  Versetzen 
einer  wässerigen  AUoxanlÖsung  mit  einigen  Tropfen  Pyrrol  löst 
sich  letzteres  und  nach  einiger  Zeit,  namentlich  beim  Erwärmen, 
wird  die  Flüssigkeit  grün,  dann  dunkelblauviolett  und  scheidet 
seideglänzende  Blättohen  ab,  die  das  Ganze  in  einen  Brei  ver- 
wandeln. Die  Bildung  des  Farbstoffes  erfolgt  fast  nicht,  wenn 
die  AUoxanlÖsung  sehr  verdünnt  ist.  Zur  Darstellung  der  kry- 
stallisirenden  Substanz  versetzt  man  eine  Lösung  von  Hg 
Alloxan  in  etwa  300  ccm  lauwarmen  Wassers  mit  5  g  Pyrrol  und 
la&t  erkalten.  Die  resultirende  perlgraue  Ausscheidung  ist  in 
Aether,  Benzol,  Petroleumäther  und  kaltem  Wasser  fast  nicht,  in 


')  Ber.  1886,  2184.  —  »)  Bor.  1886,  106;  Gazz.  ohim.  ital.  16,  198. 
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kochendem  Wasser  nur  unter  starker  Blaufärbung  löslich.  Sieden- 
der Alkohol  nimmt  sie  ziemlich  schwer  auf  und  scheidet  sie  hei  frei- 
willigem Verdunsten  in  kleinen,  fast  farblosen,  krystallinischen  Kör- 
nern wieder  ab.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  zersetzt  sich  der 
Körper  ohne  vorhergehendes  Schmelzen.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  C8H7N8O4,  welche  der  Summe  von  je  1  Mol.  Pyrrol  und  All- 
oxan  entspricht.  Die  Substanz  löst  sich  in  starker  Kalilauge  unter 
Ammoniakentbindung,  welche  beim  Kochen  stark  zunimmt  Die 
nunmehr  gelbbraune  Flüssigkeit  giebt  nadi  dem  Ansäuern  an 
Aether  eine  sauer  reagirende,  krystallinische,  sehr  leicht  zersetz- 
liche  und  dabei  rothbraune,  amorphe  Körper  liefernde  Substanz  ab. 
G.Giamician  und?.  Silber  ^)  haben  die  von  Giamician  und 
Magnaghi')  dargestellte  Verbindung  GgH7N304  YonÄUoxan  mit 
Pyrrol  näher  untersucht.  Die  früher «)  erwähnte  Farbstoffbildung 
bei  der  Herstellung  dieses  Körpers  unterbleibt  fast  ganz,  wenn  das 
Alloxan  völlig  frei  von  Säuren  ist.  Spuren  der  letzteren,  namentlich 
aber  von  Mineralsäuren,  geben  zur  Entstehung  des  Farbstoffes  An- 
lafs,  infolge  des  Eintretens  einer  secundären  Beacüon.  Dieses 
Nebenproduct  ist  sehr  schwer  zu  entfernen.  Man  kann  auch  bei  An- 
wendung von  gewöhnlichem  Alloxan  die  Farbstoffbildung  dadurch 
umgehen,  dafs  man  der  Flüssigkeit  eine  geringe  Menge  Soda  zu* 
setzt.  Man  löst  die,  5  g  Pyrrol  im  Verhältnifs  der  Molekular- 
gewichte entsprechende  Menge  Alloxan  in  100  com  wannen 
Wassers,  fügt  einige  Tropfen  einer  verdünnten  Sodalösung  und 
5  g  Pyrrol  hinzu.  Letzteres  löst  sich  leicht  auf  und  beim  Erkal- 
ten fällt  die  erwähnte  Verbindung  (Pyrrolalloxan)  in  weifsen 
Blättchen  aus.  Diese  werden  ziemlich  leicht  von  heifsem  Wasser 
oder  verdünntem  Alkohol  aufgenommen  und  erschemen  daraus 
wieder  in  farblosen  Blättchen  beziehungsweise  kleinen  Nadeln. 
Bei  längerem  Erhitzen  des  Körpers  (lg)  mit  Wasser  (50 com) 
am  Rückflufskühler  wird  die  anfangs  farblose  Lösung  zunächst 
violett  und  später  schmutzigviolett  bis  beinahe  schwarz,  indem 
sich    ein    amorpher  Körper    abscheidet    und  Pyrrol    frei  wd. 


J)  Ber.  1886,  1708;  Gazz.  chiro.  ital.   16,  857.  —  ^)  Dieser  JB.  vorige 
Abhandlung. 
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Gegenwart  von  Säuren  beschleunigt  diese  Zersetzung  erheblich. 
Das  PyrroUalloxan  liefert  in  wässerig -ammoniakalischer  Lösung 
mit  der  berechneten  Menge  salpetersauren  Silbers  sofort  einen 
weifeen  Niederschlag  der  Süberverbindtmg  CgH5N8  04Ag2.  Diese 
firbt  sich  am  Lichte  rasch  gelbbraun  und  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen unter  leichter  Verpuffung.  —  Das  N'Monamethylpyrröl^ 
C4H4NCH5,  verbindet  sich  gleichfalls  leicht  mit  Alloxan.  Zur 
Bereitong  des  N'Monomdhylpyrrolalloxans^  C8H6N3  04(CH3),  trägt 
man  5  g  Methylpyrrol  in  eine  warme  wässerige  Lösung  von  rein- 
stem Alloxan  (äquimolekulare  Menge)  ein,  wobei  sich  ersteres 
auflöst.  Beim  Abkühlen  fallt  die  Molekülverbindung  in  weifsen 
Blätlchen  aus.  Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  kal- 
tem oder  heüj^m  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser  zu 
einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit.  Bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  zersetzt  sich  das  Methylpyrrolalloxan  theilweise  ebenso  wie 
das  Pyrrolalloxan.  Die  Lösung  wird  zuerst  grün,  dann  gelbbraun. 
—  Dieselben  untersuchten  femer  eingebender  (siehe  Ciamician 
und  Magnaghi,  S.  727)  die  Einwirkung  Yon  Kalilauge  auf  das 
Pyrrolalloxan,  und  zwar  liefsen  Sie  die  Reaction  nur  in  der  Kälte  vor 
«ich  gehen.  50  proc.  Kalilauge  (60  ccm)  wurde  mit  Pyrrolalloxan 
(10g)  versetzt,  die  unter  Ammoniakentwickelung  gelb  gewordene 
Flüssigkeit  mit  200  bis  300  ccm  Wasser  verdünnt  und  unter  Ab- 
kühlung mit  Essigsäure  deutlich  angesäuert.  Es  entwickelte  sich 
anter  Rothbraunfarbung  der  Flüssigkeit  Kohlensäure  und  nach  eini- 
ger Zeit  schieden  sich  Blättchen  ab,  die  man  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  trocknet.  Aus  der 
Mutterlauge  ergab  sich  durch  Ausziehen  mit  Aether  noch  eine 
weitere  Menge  desselben  Körpers,  welcher  nach  dem  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  wie  oben  behandelt  wurde.  Zur  Reinigung 
lost  man  das  Product  in  absolutem  Essigäther,  behandelt  in 
gelinder  Wärme  mit  Thierkohle  und  versetzt  mit  Petroleum- 
ather.  Die  hierdurch  ausgefällte  weifse,  voluminöse  Substanz 
Inldete  nach  dem  Absaugen  und  wiederholtem  Umkrystallisiren 
aus  warmem  Essigäther  weifse  Blättchen  von  der  Zusammen- 
setzung CfH^N^Os.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  warmem 
Alkohol,  in  Wasser  und  Essigäther,  schwerer  in  Aether,  kaum  in 
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Benzol  und  Petrolenmäther.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser 
zersetzt  sie  sich  unter  Gelb-  und  Rothfärbung.  Wird  jetzt  ab- 
gekühlt, so  fallt  eine  amorphe,  scharlachrothe  Masse  aus,  die 
später  braun  wird.  Die  obige  weifse  Verbindung  CrHeN^O) 
schmilzt  nicht  in  der  Hitze,  sondern  verkohlt  Sie  besitzt  deut- 
lich saure  Keaction,  löst  sich  leicht  in  den  Losungen  der  freien 
und  kohlensauren  Alkalien  und  wird  durch  Säuren  wieder  abge* 
schieden.  Die  Silberverbindung  CjHsAgNjOg  wird  durch  Ver- 
setzen einer  wässerig-ammoniakalischen  Auflösung  jenes  Körpers 
mit  der  berechneten  Menge  Silbemitrat  als  weifse  Fällung  er- 
halten, welche  nach  dem  Trocknen  bei  100^  obiger  Formel  ent- 
spricht. Ueberschüssiges  Jodmethyl  führt  dieselbe,  langsam  schon 
in  der  Kälte,  rasch  und  unter  partieller  Zersetzung  bei  100<^  in 
die  Methylverbindung  G7H5(0H3)N3O3  über.  Zur  Isolirung  der 
letzteren  zieht  man  die  schwarze  Beactionsmasse  mit  heifsem 
Essigäther  aus,  behandelt  die  rothbraune  Lösung  mit  Thierkohle, 
fällt  das  Filtrat  mit  Petroleumäther  und  krystallisirt  den  Nieder- 
schlag wiederholt  aus  heifsem  Essigäther  um,  wobei  sich  die 
Methylverbindung  in  weifsen  Blättchen  ergiebt  •  Dieselbe  wird 
von  Wasser,  Alkohol  und  warmem  Essigäther,  nicht  tou  Aether 
und  Ligroin  aufgenommen.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral 
und  bleibt  auch  bei  längerem  Kochen  ungefärbt  Freie  und 
kohlensaure  Alkalien  lassen  sie  ungelöst.  Sie  redudrt  ammo- 
niakalische  Silberlösung.  Auf  Platinblech  eiliitzt,  sublimirt  sie 
theilweise  und  schmilzt  unter  partieller  Zersetzung.  Bei  etwa 
160  bis  170<^  zersetzt  sie  sich  unter  Schmelzen.  Giamician  und 
Silber  halten  für  das  Pyrrolalloxan  die  Gonstitutionsformel 
HNC4H3^CO-CO-CO^NH~CO-.NH,  für  die  wahrscheinlichste. 
Dafs  disr  Körper  eine  einfache  Additionsverbindung  von  AUoxan 
und  Pyrrol  sei,  ist  deshalb  ausgeschlossen,  weil  er  mit  Kalihydrat 
kein  Pyrrol  regenerirt.  Das  durch  die  zuletzt  erwähnte  Be- 
handlung entstehende  Product  GrHeN^O)  könnte  die  Formel 
HNC4H8-GO-CO-CONH3  haben.  Für  diese  Auffassung  spricht 
der  Umstand,  dafs  das  Derivat  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
Garbopyrrolsäure,  allerdings  nur  in  geringer  Menge,  giebt  Nicht 
günstigere  Resultate  wurden  mit  Baryumhydrat,  durch  längeres 
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Kochen  mit  Kalilauge  oder  durcb  Oxydation,  erzielt.  Wenn  man 
die  noch  unbekannte  Verbindung  CHO-CO-COOH  als  MesoxyU 
säure  bezeichnet,  so  würden  sich  die  oben  beschriebenen  Körper 
CjH7Ng04  und  C7H€N303  als  Fyrrylmesoxylharfistoff  resp.  Pyrryl- 
mesoxylamid  auffassen  lassen. 

0.  Fischer  und  K  Hepp i)  haben  Pyrrd^  Äethylpyrröl^  FhenyU 
pyrrol^  aa-Dimethylpyrrol  und  a- Pyrtolcarhonsäwre  mit  Diaeover- 
bindmigen  der  Benzol-  und  Naphtalinreihe  combinirt.  Unter  allen 
VersuchsbedinguBgen  ergaben  sich  dabei  nur  Azoverbindungen, 
keine  Diazoamidokörper. — Die  Reaction  des  Pyrrols  mit  Diazoderi- 
?aten  verläuft  verschieden,  je  nachdem  man  die  Körper  in  saurer, 
neutraler  oder  alkalischer  Lösung  zusammenbringt  In  saurer, 
zweckmäfsig  essigsaurer  Flüssigkeit  entsteht  ein  normaler  AzO" 
farbstoff,  in  neutraler  oder  alkalischer  ein  Disazokörper  oder  ein 
Gemenge  eines  solchen  mit  einer  Azoxerbindung.  Pyrrolassoheihßdly 
C4NH4N=NC(gH5,  ergiebt  sich  in  folgender  Weise:  Pyrrol  (10g) 
wird  in  Alkohol  (500g)  gelöst,  eine  Lösung  von  essigsaurem 
Natrium  (25  g)  in  wenig  Wasser  und  allmählich  eine  mäfsig 
concentrirte  Auflösung  der  berechneten  Menge  Diazobenzolchlorid 
hinzugefügt.  Dabei  mufs  sehr  sorgfältig  mit  Eis  gekühlt  werden. 
Die  gelbe  Flüssigkeit  läfst  auf  Zusatz  von  Eiswasser  gelbe  Nadeln 
ansEallen,  die  wiederholt  aus  stark  verdünntem  Alkohol  umkry- 
stallisirt  werden.  Die  derart  resultirenden,  hellcitronengelben 
Nadeln  schmelzen  bei  62^.  Bei  mangelhafter  Abkühlung  tritt  ein 
grünes  Harz  auf.  Pyrrolazobenzol  löst  sich  schwer  in  Wasser,  sehr 
leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Ligro'in.  Aus  letzterem  erscheint 
es  in  compacten,  gut  ausgebildeten  Krystallen  mit  bläulichem 
Reflex.  Der  Körper  hat  basische  Eigenschaften.  Er  wird  von 
verdünnter  Salzsäure  mit  rothgelber  Farbe  sehr  leicht  gelöst  und 
durch  Alkalien  unverändert  wieder  abgeschieden.  Das  Chloro- 
platinat  stellt  kleine,  mennigrothe,  schwer  in  kaltem  Wasser  lös- 
liche Nadeln  vor«  Beim  Kochen  der  Lösungen  erfolgt  Zersetzung 
unter  Braunfarbung.  Reductionsmittel  spalten  das  Pyrrolazo- 
benzol sehr  leicht.    Beim  Behandeln  des  letzteren  mit  Zinkstaub 


^)  Ber.  1886,  2251. 
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in  alkalischer  Lösung  entsteht  Anilin.  Kleine  Mengen  des  Azo- 
körpers  lassen  sich  unzersetzt  destilliren.  —  In  Gegenwart  von 
ätzenden  oder  kohlensaueren  Alkalien  liefert  Pyrrol  (1  Mol.)  mit 
Diazobenzolchlorid  (1  Mol.)  vorwiegend  Fyrrdldisazodibensd^ 
C4NH3(-N=NC6 115)3,  neben  wenig  Pyrrolazobenzol.  Ersteres 
wird  glatt  bei  Anwendung  von  2  Mol.  Diazobenzolchlorid  in  alka- 
lischer Lösung  auf  1  Mol.  Pyrrol  erhalten,  femer  durch  Zusammen- 
bringen des  Pyrrolazobenzols  in  alkalischer  alkoholischer  Lösung 
mit  Diazobenzolchlorid  in  der  Kälte.  Zur  Darstellung  des  Pyrrol- 
disazodibenzols  mischt  man  zweckmäfsig  Pyrrol  mit  20  bis  30  Thln. 
verdünnter  Natronlauge,  setzt  etwas  Alkohol  hinzu  und  trägt 
unter  sorgfältigem  Kühlen  nach  und  nach  2  Mol.  Diazobenzol- 
chlorid ein.  Der  sich  allmählich  abscheidende  Körper  bildet 
prächtige,  bronceglänzende,  rothbraune  Blättchen,  nachd^n  er 
durch  ein-  bis  zweimaliges  ümkrystall^siren  aus  heifsem  Alkokol 
gereinigt  worden  ist.  Derselbe  löst  sich  ziemlich  schwer  in 
Alkohol,  kaum  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether,  leicht  in 
Benzol.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  schön 
blau  gefärbt.  Durch  diese  Reaction  unterscheiden  sich  die  ein- 
fachen Disazopyrrolderivixte  scharf  von  den  in  starker  Schwefel- 
säure mit  gelber  Farbe  löslichen  Pyrrolazoverbindungen.  Wasser 
scheidet  aus  den  blauen  Lösungen  ziegelrothe  Flocken  ab.  Kalte, 
verdünnte  Salzsäure  nimmt  das  Pyrroldisazodibenzol  mit  rothgelber 
Farbe  auf.  Die  concentrirte  Säure  verwandelt  es  in  harzige, 
grünschwarze  Massen.  Die  Alkohollösungen  der  Disazoverbindung 
geben  auf  Zusatz  starker  Salzsäure  schöne,  tiefrothviolette  Flüssig- 
keiten, mit  etwas  Alkalilauge  eine  schöne  fuchsinrothe  Färbung. 
Das  Pyrroldisazodibenzol  schmilzt  bei  13P  und  lä&t  sich  bei 
höherer  Temperatur  theilweise  unzersetzt  sublimiren.  —  Durch 
Kochen  des  Pyrroldisazodibenzols  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Natron  (1  Mol.)  und  überschüssigem  Jodmethyl,  bis  die  Flüssig- 
keit braungelb  wird  und  Zusatz  von  Natronlauge  keine  rothe 
Färbung  mehr  hervorruft,  entsteht  Methylpyrroldisasodibenad^ 
C4N(CH3)H2(-N=NC6H5)j,  welches  aus  Alkohol  in  feurigrothen, 
schönen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  196<^  krystallisirt.  —  Ptfrrd' 
aeO'P'toluol^    C4NH4--N=N[i]C6H4(C  113)^4],    erhält    man,   unt^r 
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Anwendung  von  p-Diazotoluolchlorid  statt  des  Diazobenzolchlörids, 
in  derselben  Weise  wie  das  Pyrrolazobenzol.  Es  ähnelt  dem 
letzteren  sehr  in  seinem  Verhalten  und  bildet  hellgelbe,  flache 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  82^  die  oft  feder-  oder  bfischellormig 
angeordnet  sind.  —  Pyrroldisazodi-p-tolud^  C4NH5=[-N  = 
N[i}C«H4(CHs)[4]]9,  wird  ganz  analog  dem  Pjrroldisazodibenzol 
gewonnen.  Es  krystallisirt  in  schönen,  reiben  Prismen  mit  stahl* 
Uauem  Reflex,  löst  sich  sehr  schwer  selbst  in  kochendem  Alkohol, 
schmilzt  bei  179'  und  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
prachtvoll  blauer  Farbe  aufgenommen.  Bei  Zusatz  von  starker 
Schwefelsäure  zu  der  alkoholischen  Auflösung  des  Körpers  ent- 
steht  eine  rothviolette  Färbung.  —  Aetkylpyrroldisazodi-p-toludl^ 
C4N(CjH4)H,=[~N=Nii]CeH4(CHa)e4]]«,  wird  erhalten  durch  Lösen 
der  vorigen  Verbindung  in  sehr  viel  heifsem  Alkohol,  Zusatz  von 
1  Mol.  Aetznatron  und  Kochen  ikiit  einem  Ueberschufs  von  Jod* 
methyl,  bis  die  anfangs  rothe  Farbe  in  Hellbraun  übergegangen 
ist  Schon  hierbei  scheidet  sich  der  neue  Körper  in  schönen, 
dem  Amidoazobenzol  in  der  Farbe  völlig  gleichenden  Nadeln  aus. 
Diese  lösen  sich  schwer  in  Alkohol  und  die  feurigrothgelbe  Lö- 
sung wird  durch  Natronlauge  nicht  verändert  Hierdurch  unter- 
scheidet sich  dieser  Körper  scharf  vom  vorigen.  Das  äthylirte 
Product  schmilzt  bei  180^.  Es  ist  identisch  mit  einem  von 
H.  Koch  (siehe  weiter  unten)  aus  Aethylpyrrol  und  p-Diazotoluol- 
chlorid erhaltenen  Körper.  —  Pyrrölaeo^^naphtalin,  C4NH4  — N 
=  K[a]CioH7,  bildet  schöne,  rothgelbe  Blättchen  mit  schwach 
violettem  Oberflächenglanz,  die  leicht  in  Alkohol  löslich  sind,  bei 
lOB^  schmelzen  und  in  ihren  allgemeinen  Charakteren  den  ent- 
sprechenden  Verbindungen  aus  Diazobenzol  und  Diazotoluol  sehr 
ähneln.  —  Pyrroldisazodi-u-napMdUin,  C4NH8=[— N=N[ff]CjoH7]^, 
stellt  schöne,  cantharidenglänzende,  in  Alkohol  mit  tiefdunkel- 
gelbrother  Farbe  lösliche  Nädelchen  vor.  Diese  Lösung  wird  in 
der  Kälte  durch  starke  Salzsäure  malvenähnlich  gefärbt.  Die 
Auflösung  des  Körpers  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  blau  und 
giebt  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  Fällung  dunkelvioletter  Flocken. 
-  PprolagO'ß*napJUalin,  C4NH4-N=N[/?]C]oHt,  filllt  beim  Ein- 
tragen einer  stark  salzsauren  Lösung  von  Diazo-/S-naphtalinchlorid 
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in  eine  Auflösung  von  Pyrrol  in  etwa  50  Thln.  Alkohol,  bei 
Anwesenhdt  von  essigsaurem  Natrium,  in  dunkelgrüngelben 
Blättchen  aus.  Nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  ver- 
diinntem  Alkohol  bildet  die  Verbindung  sehr  schöne,  goldbronce- 
farbige  Blättchen  rom  Schmelzpunkte  lOP.  —  Pyrroldisagodi'fi' 
naphtaUn^  C4NH3=[-N=N[/?]CioH7]„  zeigt  kupferbroncefarbige, 
glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  228<>,  die  sich  in  starker 
Schwefelsäure  mit  blauer,  sehr  rasch  in  ein  schmutziges  Dunkel- 
braun umschlagender  Farbe  lösen.  Die  Auflösung  in  Alkohol  wird 
durch  starke  Salzsäure  rothyiolett  gefärbt;  der  letztere  nimmt 
den  Körper  ziemlich  schwer  auf.  —  Pyrroldisagobenecl-ß-naphtalinj 
C4NH3=[-N=NCeH5,-N=N[/j]CioH7],  entsteht,  wenn  man  Pyrrol- 
azobenzol  in  alkoholischer  Lösung  mit  Soda  und  Diazo^/I-naphtalm 
zusammenbringt  Es  scheidet  sich  derart  in  kleinen,  bei  151* 
schmelzenden,  schwer  in  Alkohol  löslichen,  ziegelrothen  Blättchen 
mit  bläulichem  Reflex  ab.  Das  in  gleicher  Weise  aus  Pyrrolazo- 
/S-naphtalin  und  Diazobenzolchlorid  entstehende  Pyrrddtsa£(h 
ß-^ßaphtalinbengol  ist  mit  der  vorigen  Substanz  identisch.  Diese 
Thatsache  spricht  für  eine  symmetrische  Stellung  der  Azogrnppen 
zum  Pyrrolstickstoff".  —  Um  Pkmylpyrrolazobenzol^  C4N(CßH5)Hj 
-N^NCßHs,  darstellen  zu  können,  wurde  aus  Pyrrolkalium 
und  Brombenzol  das  Phenylpyrrol  bereitet  und  dieses  mit  Dia2o- 
benzolchlorid  so  behandelt,  wie  oben  für  das  Pyrrol  und 
Aethylpyrrol  angegeben  worden  ist.  —  Das  PhefiylpyrrolagO' 
benzol,  C4N(CeH5)H5~N=NC6H5,  bildet  schöne,  bläulich  schim- 
mernde, braune  Prismen  oder  lange,  dünne,  rothgelbe  Nadeln 
mit  schwachem  bläulichem  Reflex.  Der  Schmelzpunkt  ist  117^ 
Alkohol  nimmt  es  ziemlich  leicht,  concentrirte  Schwefelsäure 
mit  roth violetter,  alkoholische  Salzsäure  mit  blutrother  Farbe 
auf.  Zinkstaub  reduoirt  die  Lösung  der  Verbindung  in  Am- 
moniak oder  Natronlauge  rasch,  unter  Bildung  von  Anilin  und 
einer,  farblose  Blättchen  bildenden  Substanz.  Letztere  färbt  sich 
äufserst  rasch  blaulichroth,  dann  dunkelschwarz.  WahrBcheid- 
lich  ist  sie  Amidophenylpyrrol,  —  Aus  Diazo-p-dimethylamido- 
benzol  und  Pyrrol  in  alkalischer  Lösung  erhielt  H.  Koch  das 
Pyrrolazo-p-^imethylamidobenffoh    Es  wurde  p-Diraethylphenylen- 
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dttmin  (1  ThL)  in  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  gelöst, 
die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  hinzugefügt  und  das  Ganze 
in  eine,  mit  Eis  gut  gekühlte  Lösung  von  überschüssigem  Pyrrol 
(1  ThL)  in  sehr  verdünnter  Natronlauge,  bei  Gegenwart  von 
etwas  Alkohol,  nach  und  nach  eingetragen.  Dabei  schied  sich 
ein  dunkelgrüner  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Absaugen  in 
Alkdiol  gelöst  wurde.  Aus  der  mit  Thierkohle  gekochten  grünen, 
noch  heifsen  Lösung  fällte  1  VoL  heifses  Wasser  den  neuen 
Körper  in  grün  schillernden,  schönen  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 159<^  aus.  Die  Scüjse  dieser  Base  sind  grün  gefärbt.  Letztere 
büdet  anscheinend  zwei  Reihen  von  Salzen.  Stark  verdünnte 
Salzsaure  löst  sie  mit  schön  grasgrüner,  ooncentrirte  Salzsäure 
mit  grünlichgelber  Farbe.  Der  in  der  salzsauren  Lösung  durch 
Platinchlorid  hervorgerufene  dunkelgrüne  Niederschlag  scheint 
aoiorph  zu  sein.  —  H.  Koch  stellte  auch  die  Asofarbstoffe  aus 
Aähylpyrrol  dar,  welche  meistens  schön  krystallisiren.  Das 
Aelhylpyrr6la0O-p-t6luol,  C4N(C,H5)H3-N=:Nu]C6H4(CH8)£4],  wurde 
durch  Eintragen  von  Diazo-p-toluolchlorid  in  eine  alkoholische 
Losung  von  Aethylpyrrol  (1  Thl.  in  60  Thln.  Alkohol)  bd  Gegen- 
wart von  überschüssigem  essigsaurem  Natrium  und  unter  Kühlen 
mit  Eisstücken  bereitet.  Als  Er  nach  einiger  Zeit  Eiswasser 
hinzufügte,  entstand  ein  gelbrother  Niederschlag,  der  aus  Alkohol 
nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  dicken  reihen  Prismen  aus* 
krystallisirte.  Diese  schmolzen  bei  62^.  Ooncentrirte  Schwefelsäure 
löst  den  Farbstoff  mit  gelber,  verdünnte  Salzsäure  mit  rothgelber 
Farbe.  Das  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Chloroplatinai 
bildet  kleine,  ziegelrothe  Nadeln.  --  Adhylpyrroldisaeodi'p-toluol 
ergiebt  sich  glatt  bei  der  Reaction  von  1  MoL  Diazo-p-toluol- 
chlorid,  in  alkoholischer  Lösung  und  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat,  auf  Aethylpyrrolazo-p-toluol.  Es  ist  identisch  mit  dem 
S.  733  beschriebenen  Aethylpyrroldisazodi-p-tolu6L  —  Das  genau 
analog  dem  Aethylpyrrolazo-p-toluol  zu  erhaltende  Äethylpyrrolr 
ö^<>-i8-napWaJm,C4N(C,H5)Hg-N=N[flCioH7,  krystallisirt  in  dicken 
rothen  Tafeln  votn  Schmelzpunkt  74«.  Ooncentrirte  Schwefelsäure 
nimmt  es  mit  dunkelrothgelber  Farbe,  verdünnte  Salzsäure  ziem- 
lich schwer  auf.  Das  ebenfalls  schwer  lösliche  Giloroplatinat  bildet 
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kleine,  bordeauxrothe  Nadeln.  —  Als  Diazobenzolchlorid  oder 
Diazo-p-toluolchlorid  in  eine  eiskalte  alkalische  Lösung  von 
a-Carbopyrrdsäure^)  eingetragen  wurde,  entstanden  sofort  rothe 
Farbstoffe,  die  sich  aber  als  Pyrroldisazodibenzol  und  Pyrroldisazo- 
di-p-toluol  erwiesen.  Bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid 
auf  den  Mdhj/läther  der  a-Carbopyrrolsäure  scheint  nur  eine 
Aza-,  nicht  eine  DisazcverUndung  erzeugt  zu  werden.  —  Schliefs- 
lich  wurde  noch  das  Verhalten  des  Diazobenzolchlorids  gegen 
a'a'Dimethylpyrroi^)  in  alkoholischer  Lösung  bei  Gegenwart  tob 
essigsaurem  Natrium  untersucht.  £s  rösultirte  eine  stark  basische 
Substanz,  die  sich  in  Essigsäure  und  verdünnter  Salzsäure  un- 
verändert auflöste,  durch  Ammoniak  in  citronengelben  Flocken 
wieder  ausgefällt  wurde.  Der  Körper  löste  sich  leicht  in  Aether 
und  Alkohol,  mit  gelbrother  Farbe  in  concentrirter  Schwefelfiäure. 
Das  sehr  charakteristische  salesawre  Salz  krystallisirte  aus  warmer 
verdünnter  Salzsäure  in  schönen,  rothgelben  Prismen.  Das  gold- 
gelbe Chlaroplatüiat  war  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Die 
Base  krystallisirte  aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Ligrmn 
in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  124^  Sie  scheint  eine  Azover* 
bindung  zu  sein.  —  Aus  der  Identität  des  Pyrroldisazobenzol- 
/3-naphtalins  mit  dem  P3rrroldi8azo-/S-naphtalinbenzol  läfst  sich 
schliefsen,  dafs  die  Azogruppen  in  das  Pyrrolmolekül  in  sym- 
metrischer Stellung  zum  Stickstoff  eintreten.  Obige  Disazokörper 
wären  demnach  entweder  aoe-  oder  ßß-DerrfoXe  des  Pyrrols.  Da& 
die  a-Garbopyrrolsäure  mit  Diazosalzen  unter  Zerstörung  der 
Carboxylgruppe  dieselben  Producte  liefert  wie  Pyrrol  selbst, 
spricht  für  die  es« -Stellung.  Andererseits  zeigt  das  Verhalten 
des  att-Dimethylpyrrols,  dafs,  falls  die  oe-Positionen  beide  beselit 
sind,  die  Diazoverbindungen  auch  in  die  ^-Stellungen  eingreifen 
können« 

6.  Giamician  und  P.  Silber')  liefsen  Essigsäureanhydrid 
auf  die  Homopyrrole  (Mdhylpyrrole^)  einwirken,  und  zwar  diiect 
auf  das  Gemisch  von  u-  und  ^-Homopyrrol,  wie  es  sich  nach  der 
Methode  von  Giamician  und  Dennstedt^)  aus  dem  Thieröle 

1)  JB.  f.  1884,  620.  —  2)  JB.  f.  1885,  809.  —  »)  Ber.  1886,  1408;  Gut. 
chim.  ital.  16,  352.  —  *)  JB.  f.  1881,  423.  —  »)  Dieser  JB.  S.  721. 
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mit  Hülfe  von  Aetzkali  gewinnen  läfst.  Zur  Isolirung  der  Methyl- 
pjrrole  wurde  Thieröl  zunächst  von  den  Pyridinbasen  und  den 
Nitrilen  der  Fettsäuren  befreit,  sodann  fractionirt,  und  der  über 
140*  nedende  Antheil  wiederholt  mit  wenig  Kali  gekocht,  welches 
nmaclist  das  Pyrrol  bindet  Man  giefst  schliefslich  das  unange- 
griffene Oel  von  dem  dunkel  gefärbten,  geschmolzenen  Bodensatze 
der  letzten  Operationen  ab,  wäscht  diesen  mehrmals  mit  absolutem 
Aeiher  und  zersetzt  ihn  mit  Wasser.  Das  resultirende  ölige  Ge- 
misch der  höheren  Pyrrole  wurde  mit  Wasserdampf  destillirt, 
daon  rectafidrt  und  der  zwischen  140  und  153^  übergehende 
Theil  direct  acetylirt.  In  dem  vorliegenden  ThierÖle  war  der 
Gehalt  an  Homopyrrolen  sehr  gering.  Der  letztere  scheint  je 
nach  der  Herkunft  <le8  Rohmaterials  stark  verschieden  sein  zu 
können.  Das  Gemisch  der  Homopyrrole  (25  g)  wurde  mit  Essig- 
säoreanhydrid  (150  g)  und  frisch  geschmolzenem  Natriumacetat 
(30g)  am  Rückflufskühler  sechs  bis  acht  Stunden  lang  zum  Sieden 
erhitzt,  die  dunkle  Reactionsmasse  unter  vermindertem  Druck  aus 
dem  Wasserbade  destillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt 
ond  mit  Wasserdampf  behandelt.  Dabei  ging  ein  schwach  nach 
Benzaldehyd  riechendes  Oel  über,  welches  weiter  unten  näher 
besprochen  werden  wird.  Den  theilweise  verharzten  Destillations- 
rückstand nentralisirt  man  mit  kohlensaurem  Natrium,  zieht 
wiederholt  mit  Aether  aus,  destillirt  dessen  öligen,  braunen 
Verdnnstungsrückstand  um  und  kühlt  das  Product  durch  eine 
Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz  ab.  Die  theilweise  erstarrte 
Hasse  wurde  abgesaugt,  das  ablaufende  Oel  noch  mehrmals  in 
gleicher  Weise  abgekühlt  u.  s.  w.  Die  festen  krystallinischen 
Ausscheidungen  ergaben  beim  wiederholten  Umkrystallisiren  aus 
heifeem  Wasser  kleine,  weifse,  bei  85  bis  86<^  schmelzende  Nadeln 
▼on  der  Zusammensetzung  C4H3N(CH3,  COCH3).  Da  heifse 
Kalüaoge  den  Körper  nicht  zersetzt  und  mit  ammoniakalischer 
Sflbemitratlösung  eine  Silberverbindung  resultirt,  so  ist  die  Ver- 
bindang  nicht  Acetylmethylpyrrol,  sondern  ein  Homologes  des 
Pyrrylmethylketons  und  demnach  als  Mdhylpyrrylnidhylkäon  oder 
Pseudoacäylmethylpyrröl  {Pseudoacetylhomopyrrol)^  HN(CH3)C4H2 
-CO-CHj,  zu  bezeichnen.     Die. Substanz  siedet  unzersotzt  bei 

Jümhn.  t  Chem.  a.  ■.  w.  fttr  1886.  47 
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240^,  löst  Sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Tolnol,  Ligrom, 
Schwefelkohlenstoff,  Aceton  und  Chloroform,  schwerer  in  heifaem 
Wasser.  Die  SiZierverbindung,  C^HaCCHs,  C0CH8)NAg,  fillt 
aus  der  wässerigen  Lösung  des  Körpers  auf  Zusatz  von  salpeter- 
saurem Silber  und  einigen  Tropfen  Ammoniak  als  weifser  Nieder- 
schlag aus.  Das  oben  erwähnte,  mit  Wasserdampf  übergegangene 
Oel  mit  an  Benzaldehyd  erinnerndem  Gerüche  wurde  zur  weiteren 
Reinigung  noch  mehrmals  mit  Dampf  umdestillirt,  schliefslich  mit 
Aether  aufgenommen  und  dessen  Verdunstungsruckstand  wieder- 
holt fractionirt  destillirt  Es  resultirten  derart  zwei  Fractionen 
von  den  resp.  Siedepunkten  196  bis  197o  und  202  bis  203  <>  und 
von  gleicher  Zusammensetzung,  nämlich  G7H9NO.  Es  sind  Äcdyl- 
mdhylpyrrole^  welche  die  Acetylgruppe  an  den  Stickstoff  gebunden 
enthalten.  Sie  sind  fast  unlöslich  in  Wasser,  geben  mit  amwo- 
niakalischer  Silberlösung  keine  Süherverbindwngen  und  werden 
durch  Alkalien  leicht  verseift  —  Pyrryletidimethyldiketon  ergab  bei 
der  Oxydation  1)  mit  übermangansaurem  Kalium  eine  CarbopyrryU 
glyoxylsaure,  (C4H,NH)=[-C0C00H,-C00H],  deren  Methyläüer 
bei  144  bis  145o  schmolz.  Diese  Säure  liefert  beim  Schmelzen  mit 
Kaliumhydrat  eine  Pyrröldicarbonsäurey  (C4H,NH)=[(-C00H),], 
deren  MethylMher  bei  132^  schmilzt. 

M.  Dennstedt  imd  Zimmermann^)  untersuchten  die  Ein- 
wirkung von  Phtdlsäureanhydrid  auf  die  C-Monometkylpyrrok 
(a-  und  ß'Homopyrrd  >),  C4H8(CH3)NH.  —  Als  5  g  des  bei  142  bis 
1430  siedenden  C  -  Methylpyrrols  (/S-Homopyrrols)  in  3  VoL  Eis- 
essig gelöst  und  mit  etwa  10  g  Phtalsäureanhydrid  fünf  Stunden 
in  geschlossenem  Rohre  auf  ungefähr  200^  erhitzt  wurden,  resol- 
tirte  eine  halbfeste  schwarze  Masse.  Man  spült  diese  mit  heifsem 
Alkohol  in  eine  Schale,  verdampft  vollständig  zur  Trockne  und 
krystallisirt  wiederholt  aus  siedendem  Alkohol  um«  Dabei  resul- 
tirt  die  entstandene  Verbindung  zunächst  in  rothgelben,  zuletzt 
in  braunen  Nadeln,  welche  bei  wiederholtem  Sublimiren  schön 
citrongelbe,    gefiederte   Nadeln   liefern.     Letztere  —  von    der 


1)  Vgl.  Dieselben,  JB.  f^  1885,  1638;  diesen  JB.  8.  723.  —  «)  Her.  1886, 
2200.  —  «)  JB.  f.  1881,  423. 
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Zosammensetzung  C13H9NO,  —  erweichen  bei  205^  und  sind  bei 
215*  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  geschmolzen.  Der  Körper  löst 
sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  ziemlich 
leicht  in  Eisessig  und  Aether.  Er  zeigt  das  Verhalten  eines 
Säureanhydrids.  Aus  seiner  Lösung  in  warmer  yerdünnter  Eali- 
laage  lä&t  sich  nach  dem  Ansäuern  die  freie  Säure  CisHuNOs 
durch  Aether  ausziehen.  Diese  hinterbleibt  nach  dem  Verdun- 
sten des  Lfösungsmittels  als  braunes  Oel,  welches  beim  Stehen 
rasch  krystallinisch  erstarrt.  Man  kann  die  Säure  aus  heifsem 
Wasser  oder  besser  durch  wiederholtes  Lösen  in  warmem  Aether, 
Schütteln  mit  Thierkohle  und  Verdunstenlassen  umkrystallisiren. 
Die  80  in  farblosem  Zustande  erhaltene  Substanz  beginnt  bei 
\W  sich  zu  bräunen  und  schmilzt  bei  159^  zu  einer  schwarzen 
Flüssigkeit  Sie  geht  leicht  in  ihr  Anhydrid  über,  und  zwar 
durch  Erhitzen  (unter  starker  Zersetzung)  oder  durch  Kochen  in 
wasseriger  Lösung  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammoniak. 
Ihr  Sübersdlsf,  GuHioNOsAg,  fallt  aus  einer  Lösung  der  Säure 
in  yerdünntem  Alkohol  auf  Zusatz  von  Silbernitratlösung  und  etwas 
Ammoniak  als  weifses,  krystallinisohes  Pulver  nieder,  welches  sich 
in  überschüssigem  Ammoniak  löst  —  Als  das  C-Methylpyrrol  vom 
Siedepunkte  147  bis  148<*  (a-Homapyrrol)  in  gleicher  Weise  mit 
Phtalsäureanhydrid  behandelt  und  das  Product  wie  oben  weiter  be- 
handelt wurde,  resultirten  den  dort  beschriebenen  ähnliche,  gelbe 
Nadeln,  welche  bei  151°  weich  wurden  und  bei  157®  zu  einer  dunk- 
len Flüssigkeit  schmolzen.  Die  Ausbeute  war  sehr  schlecht.  Auch 
dieser  Körper  —  von  der  Zusammensetzung  C13H9NO2  —  zeigt  das 
Verhalten  eines  Säureanhydrids,  Verdünnte  Kalilauge  nimmt  ihn 
in  der  Wärme  auf.  Nach  dem  Ansäuern  läfst  sich  aldann  die  Säure 
CijHiiNO,  durch  Aether  extrahiren.  Sie  hinterbleibt  beim  Ver- 
dunsten des  letzteren  als  braunrothes  Oel,  welches  bei  längerem 
Stehen  über  Schwefelsäure  zu  einer  röthlichen,  kömig  «krystalli- 
nischen  Masse  erstarrt  Wird  diese  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen, 
M>  resultirt  unter  erheblichem  Substanzverluste  die  Säure  in  farb- 
losen, bei  170  bis  112^  zu  einer  dunkelrothen  bis  schwarzen  Flüssig- 
keit schmelzenden  Krystallen.  Das  Silbersah  wird  aus  einer  Lösung 
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der  Säure  in  Ammoniakflüssigkeit  durch  salpetersaures  Silber  als 
weifses  Krystallpulver  abgeschieden. 

M.  Dennstedt  und  J.  Zimmermann  i)  haben  die  Einwir- 
kung des  Paraldehyds  auf  Pyrrol  studirt.    Gleiche  Theile  beider 
Flüssigkeiten  reagiren,  in  Gegenwart  von  gekörntem  Chlorzink, 
rasch  unter  Braunfärbung    und  Selbsterhitzung  der  Masse   bis 
zum  Sieden  auf  einander.    Nachdem  die  freiwillige  Einwirkung 
schwächer  geworden  war,  wurde  noch  einige  Zeit  gekocht,  so- 
dann Wasser   zugesetzt   und   im  Dampf  ströme  destillirt,   wobei 
nur  Wasser  und  Paraldehyd  übergingen  und  eine  beträchtliche 
Menge  eines  braunen  Harzes  hinterblieb.    Bei  der  abermaligen 
Destillation  des  letzteren  mit  Aetzkali  und  Dampf  scdimolz  das 
Harz,  ohne  eine  alkalisch   reagirende  oder  eine   sonstige  neue 
Substanz  {Picdin)  übergehen  zu  lassen.    Bei  der  directen  Destil- 
lation des  getrockneten  Harzes  bis  zur  Verkohlung  der  ganzen 
Masse  stieg  das  Thermometer  bis  zu  200<^  und  es  ergab  sich  ein 
Product,  welches  stark  nach  Pyrrol  roch  und  etwa  zur  Hälfte 
aus  solchem  bestand.   Bei  der  fractionirten  Destillation  ging  nach 
dem  Pyrrol  eine  gröfsere  Portion  bei   160  bis  170<^,  ein  Best 
später  bis  gegen  190<^  über.    Der  Theil  vom  Siedepunkte  160  bis 
170^  hatte  pyrrolähnlichen  Geruch.    Es  hatte  sich  wahrscheinlich 
ein  höJheres  Pyrrol  gebildet    Letzteres  sowie  auch  Pyrrol  selbst 
scheint  mit  dem  Chlorzink  eine  nicht  durch  siedendes  Wasser 
und  Alkali,  wohl  aber  durch  Destillation  zerlegbare  Doppeher- 
bindung eingegangen  zu  sein.     In  der  That  bildete  sich  beim 
Kochen   einer  Mischung  aus   10  g   Pyrrol  und  60  g  Toluol  mit 
einigen  Grammen    gekörntem   Chlorzink    nach    kurzer  Zeit  ein 
Harz,  welches  nach  Entfernung  des  Toluols  bei  der  Destillation 
einen  Theil  des  angewandten  Pyrrols  zurücklieferte.   Dieses  Ver- 
halten des  Pyrrols  läfst  sich  indessen  zu  seiner  Abscheidung  aas 
dem  Thieröl  nicht  wohl  verwerthen.  —  Bei  einem  zweiten  Ver- 
suche  wurden  50g  Pyrrol,  50g  Paraldehyd  und  12g  gekörntes 
Chlorzink  zusammengebracht    Nach  Beendigung  der  freiwilUgen 
Reaction  erhitzten  Sie  noch  einige  Zeit  zum  Kochen  und  unter* 


1)  Ber.  1886,  2189. 
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warfen  dann  das  Product  direct  der   fractionirten    Destillation. 
Nachdem  Wasser,  Paraldehyd   und  Pyrrol  fortgegangen    waren, 
worden  die  höher  siedenden  Antheile  getrennt  aufgefangen  und 
Boch  mehrmals  rectificirt.  Sie  lieferten  schliefslich  nur  Pjrrrol,  eine 
grö&ere  von  160  bis  170^  siedende  und  eine  kleinere  von  175  bis 
186^  siedende  Fraction.   Diese  höher  siedenden  Antheile  erwiesen 
nch  als  wahre  Pyrrole  und  lieferten    sowohl  beim  Kochen  mit 
Kaliam  als  mit  Aetzkali  Kaliumverbindungen.    Sie  unterschieden 
sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  concentrirte  Salzsäure  wesentlich 
von  einander.  Die  höher  siedende  löste  sich  in  der  Säure  beim  Er- 
wärmen mit  brauner  Farbe  und  wurde  durch  Alkali  anscheinend 
nnverändert  wieder  ausgefällt    Das  von  160  bis  170<)  übergehende 
Product  wurde  in  Toluol  gelöst  und  einige  Stunden  mit  über- 
schüssigem  Alkali   gekocht,  wobei  sich  letzteres  bald  mit  einer 
durchsichtigen,  goldgelben  Schicht  bedeckte.    Wenn  deren  Menge 
nicht  mehr  zunimmt,  unterbricht  man  das  Erhitzen,  giefst  nach 
dem  Erkalten  das  Toluol  ab,  wäscht  den  festen  Rückstand  wieder- 
holt mit  Aethyläther  nach,  zersetzt  ihn  durch  Wasser  und  destil- 
lirt  mit  Wasserdampf.    Das  Destillat  wurde  mit  Aether  erschöpft, 
der  Auszug  mit  Kali  getrocknet,  verdunstet  und  der  Rückstand 
fractionirt  destillirt.     Die   Hauptmenge   ging  nunmehr  von   163 
his  165«  über.    Es  war  ein  farbloses,  pyrrolartig  riechendes  Oel, 
welches  sich  an  der  Luft  und  am  Lichte  rasch  dunkel  färbte  und 
mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen,  krystallinischen,  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag  lieferte.  Die  Substanz 
ist  ein  Aeihylpyrrol  oder  ein  Dimethylpyrröl,  C^HeN,  wie  sich  aus 
der  Analyse  ergab,  und  hat  sich  (neben  Essigsäure)  nach  der 
Gleichung  C4H5N  +  2C,H^0  =  CsHgN  +  C^H^O,   gebildet. 
Der  Körper  ist  mit  dem  Dimethylpyrröl  von  Weidel  und  Ciami- 
ciani),  a-d-Dimethylpyrrol  vonKnorr»),  nicht  identisch,  obgleich 
die  beiden  Substanzen  gleiche  Siedepunkte  (165<^)  zeigen.    Denn- 
stedt  und  Zimmermann  bezeichnen  den  neuen  Körper  vor- 
laufig als  C '  Aethylpyrrol.     Als  20  g  C- Aethylpyrrol  mit  120  g 
Acetanhydrid  und  24  g  geschmolzenem  essigsaurem  Natrium  sechs 


»)  JB.  f.  1880,  1127.  —  2)  JB.  £  1885,  809. 
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bis  acht  Stunden  am  Rückflufskühler  gekocht  worden,  ergab  sich 
N-ÄcetylrC-Aethylpyrröl,  C4H8(C!,H5)N(C3H3  0),  neben  G-ÄcetyU 
C-Äethypyrrol  ^  C4H,(CaH5,  C,H8  0)NH.  Zur  Trennung  der  beiden 
Körper  destillirt  man  den  Ueberschufs  an  Essigsäureanhydrid  im 
Vacuum  ab  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasserdampf. 
Dabei  geht  ein  schweres  Oel  über,  welches  mit  Aether  aufge* 
nommen  wird.  Den  Verdunstungsrückstand  des  letzteren  unter- 
wirft man  der  fractionirten  Destillation,  wobei  zunächst  Wasser 
und  Essigsäure  übergehen,  dann,  nachdem  die  Temperatur  rasch 
auf  200<)  gestiegen,  die  Hauptmenge  zwischen  210  und  230^  destil- 
lirt. Bei  245  <^  unterbricht  man  die  Destillation  und  Tereinigt 
den  Rückstand  mit  der  auf  C-Acetyl-C-Aethylpyrrol  zu  ver- 
arbeitenden Masse.  Durch  wiederholte  Rectification  der  bd  220 
bis  230<)  übergegangenen  Fraction  gelang  es  zwar  nicht,  ein  Pro- 
duct  Ton  constantem  Siedepunkte  zu  erhalten,  jedoch  lieferte  die 
schliefslich  erhaltene  Substanz  bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  gut 
zur  Formel  C4Hs(C2H5)N(C2H8  0)  des  N-Acetyl-C-Aethylpyrrols 
stimmten.  Der  frisch  destillirte  Körper  ist  farblos,  färbt  sich  am 
Lichte  sowie  an  der  Luft  sehr  rasch  braun  und  verharzt  Kochende 
Alkalilauge  spaltet  die  Acetylgruppe  ab  und  erzeugt  wieder 
C-Aethylpyrrol.  Der  nach  Uebertreiben  des  N-Acetyl-C-Aethyl- 
pyrrols  verbliebene  Rückstand  wurde  mit  viel  Wasser  und  Thicr- 
kohle  gekocht,  das  aus  dem  erkalteten  Filtrate  sich  ausscheidende 
ölige  Product  mit  Aether  aufgenommen,  dessen  Verdunstungsrück- 
stand nochmals  mit  Wasser  und  Thierkohle  ausgekocht,  das  Filtrat 
abermals  mit  Aether  extrahirt  und  der  Auszug  verdunstet  Die 
nach  längerem  Stehen  blätterig  erstarrte  Masse  läfst  man  auf 
porösen  Thonplatten  absaugen  und  unterwirft  sie  der  Destillation. 
Es  resultirt  danach  das  C-Acetyl-C-Aethylpyrrol  in  schönen, 
farblosen,  bei  47 o  schmelzenden  und  bei  249  bis  250^  siedenden 
Krystallen  Heifse  Alkalien  zerlegen  die  Verbindung  nicht  Aus 
einer  Lösung  der  letzteren  in  sehr  verdünntem  Alkohol,  welcher 
die  berechnete  Menge  von  salpetersaurem  Silber  zugesetzt  wurde, 
fällten  einige  Tropfen  Ammoniak  einen  weifsen,  krystallinischen 
Niederschlag:  C4H,(CjH5,  C,H80)NAg  aus.  Das  C-Acetyl-C-Aethyl- 
pyrrol liefert  mit  Benzaldehyd  leicht  ein  Condensationsproduct 
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Zur  Darstellang  des  letzteren  kocht  man  den  zuerst  genannten 
Körper  etwa  74  Stunde  lang  mit  etwa  1  Tbl.  Benzaldebyd  und  mit 
verdünntem  Alkali  am  Rückflufskühler.     Es  scheidet  sich  dann 
nach  dem  Erkalten  eine  krjstallinische,  gelbe  Masse  aus,  die  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  beim  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Alkohol  in  langen,  gelben,  bei  149  bis  150^  schmelzenden  Nadeln 
die  Verbindung  C4Hs(CaH5)NH-CO-CH=CH(CeH5)  —  C-Aethyl- 
dnnamylpffrröl  —  liefert.     Die  gemischten  Alkohollösungen  des 
letzteren  und  der  berechneten  Menge  salpetersauren  Silbers  er- 
gaben, nach   Zusatz  einiger  Tropfen  alkoholischen   Ammoniaks, 
beim  Etngiefsen  des  Ganzen  in  Wasser  die  Süberverbindung  als 
Tolominösen,  gelben  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  und 
darauf  folgendem,  wiederholtem  Ausziehen  mit  Aether  der  Formel 
C4H,(C,H5)NAg  .  CO-CH=CH(C6H5)  entsprach.  —  Dieselben 
baben  die  bereits  von  Weidel  und  Ciamiciani)  studirte  Einwir- 
Irang  von  Acetanhydrid  auf  C-IHmethylpyrrol  nochmals  untersucht, 
nnd  zwar  wurden  die  Versuche  genau  in  der  gleichen  Weise  wie 
oben  beim  C-Aethylpyrrol  ausgeführt.    Es  bildete  sich  neben  dem 
bekannten  N-AcetyUC-'Dimethylpyrrol  ein  C-Acetyl-C-Bimethyl- 
Pjfrröl^  C4H(CHj)2(C2H30)NH,  dessen  Isolirung  in  reinem  Zustande 
aber  grofse  Schwierigkeiten  bereitete.    Die  Reaction  verläuft  hier 
analog  wie  oben.   Das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  wurde  im 
Vacaum  abdestillirt,  sodann  durch  Wasserdampf  ein  Theil  des 
nur  sehr  schwer  sich  verflüchtigenden  N-Acetyl-C-Dimethylpyrrols 
übergetrieben,  der  Rückstand  mit  viel  Wasser  versetzt,  mit  Thier- 
koble  einige  Zeit  gekocht  und  heifs  flltrirt.    Das  Filtrat  zogen  Sie 
mit  Aether  aus  und  destillirten  den  Verdunstungsrückstand  des 
letzteren  fractionirt,  wobei  die  Hauptmenge  bei   260  bis   280^ 
überging.     Sie*  bestand  aus  dem  N-Acelyl-C-Dimethylpyrroli). 
Ebenso  verhielt  sich  das  mit  Wasserdampf  übergetriebene  Pro- 
duct    Der  geringe,  bei  280^  noch  nicht  übergegangene  Theil  des 
Reactionsproduct^s  wurde  mit  Wasser  und  Thierkohle  ausgekocht, 
das  Filtrat  mit  Aether  ausgezogen   und  dessen  öliger  Verdun- 
stungsrückstand noch  zweimal  in  gleicher  Weise  behandelt.    Das 


')  In  der  JB.  f.  1880,  1127  besprochenen  Abhandlung. 
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80  gewonnene  Product  erstarrte  schon  innerhalb  von  24  Standen 
zu  einer  aus  Nadeln  bestehenden  Masse,  welche  man  absaugt 
Die  bei  83  bis  85^  sclunelzende  Substanz  löste  sich  zwar  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  leicht  auf,  liefs  sich  aber  nicht  durch 
UmkrystalUsiren  reinigen,  weil  sie  nur  schwer  und  schlecht  kiy- 
stallisirte.  Durch  Lösen  des  Körpers  in  sehr  verdünntem  Alkohol 
und  Zusatz  der  berechneten  Menge  salpetersauren  Silbers,  sowie 
einiger  Tropfen  Ammoniak  ergiebt  sich  ein  reichlicher  Nieder- 
schlag, der  sehr  rasch  braun  und  schwarz  wird,  indem  sich 
metallisches  Silber  bildet  N'Äcetyl-C-IHmelhylpyrröl  reducirt 
Silbemitrat  nicht.  Dasselbe  löst  sich  nicht  unbeträchtlich  in 
heifsem  Wasser.  —  Wird  C-Ädhylpyrröl  mit  5  Vol.  starker  Salz- 
säure zwei  Stunden  auf  120  bis  140®  erhitzt,  so  entsteht  ein  Di- 
hydropicoUn,  NH=[-CH=CH-CH(CH3)-CH=:CH-].  Dieser 
Vorgang  verlangt,  dafs  die  Aethylgruppe  im  C-Aethylpyrrol  die 
/9-Stellung  einimmt  Zur  Abscheidung  der  entstandenen  Hydro- 
base  übersättigt  man  die  abgekühlte  Reactionsmasse  stark  mit 
Kalilauge,  destillirt  mit  Wasserdampf,  so  lange  alkalisch  rei^ 
girende  Substanzen  übergehen,  säuert  das  Destillat  stark  mit 
Salzsäure  an,  verdampft  zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in 
Wasser  und  wiederholt  die  vorstehend  beschriebene  Behandlung. 
Die  auf  ein  geringes  Volum  eingedampfte  wässerige  Lösung  wird 
nach  dem  Filtriren  mit  festem  Aetzkali  versetzt,  wobei  viel  Ammo- 
niak entweicht,  mit  Aether  extrahirt,  der  Auszug  verdunstet,  mit 
Salzsäure  aufgenommen  und  Platinchlorid  hinzugefügt  Es  scheidet 
sich  alsdann  bei  längerem  Stehen  das  Chlor cplatinat^  (C^HsN. 
HCl)3.PtGl4,  in  rothen  Nadeln  aus,  welche  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  lösen  und  aus  dieser  Auflösung  durch  starken  Alkohol 
und  viel  Aether  als  hellgelbe,  krystallinische  Masse  wieder  aus- 
gefällt werden.  Die  letztere  hatte  nach  dem  Trocknen  bei  100* 
die  obige  Zusammensetzung.  —  Betreffs  der  Einwirkung  concen* 
trirter  Salzsäure  auf  das  C-Diniethylpyrrol  von  Weidel  und 
Giamician  (a.  a.  0.)  bestätigen  Dennstedt  und  Zimmer- 
mann die  Angaben  der  Ersteren  (a.  a.  0.).  —  Dieselben 
untersuchten  ferner  die  Einwirkung  starker  Salzsäure  auf  die 
isomeren  C'Monomethylpyrrde^  C4H3(CHj)NH  («-  und  ß-lloniopyf' 
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rd^l  vom  Siedepunkte  147  bis  148<>  und  142  bis  143o.  Da  bei  der 
Ton  Ciamician  und  Dennstedt^)  angegebenen  Methode  zur  Ab- 
scheidung der  Pyrrole  aus  dem  Thieröle  die  höher  siedenden 
sich  nicht  mit  dem  Kali  verbinden,  so  lange  noch  niedriger 
»edende  vorhanden  sind,  so  verfahrt  man  zur  Abscheidung  der 
beiden  Methylpyrrole  aus  der  bei  140  bis  150®  siedenden  Frac- 
tion  des  in  üblicher  Weise  gereinigten  Thieröles  in  folgender 
Weise.  Jene  Antheile  wurden  wiederholt  fractionirt,  mit  sehr 
kleinen  Mengen  Aetzkali  am  Mcküufskühler  gekocht,  die  nach 
jedesmaligem  Erkaltenlassen  abgeschiedenen  Kaliumverbindungen 
mit  Aether  gewaschen  und  jede  einzeln  für  sich  mit  Wasser  zer- 
setzt In  dieser  Weise  ergaben  die  ersten  Fällungen  noch  Pyrrol, 
die  folgenden  ß-  und  die  letzten  a  -  Homopyrrol.  Die  letzteren 
beiden  Körper  lieferten  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter 
Salzsäure  in  der  oben  beschriebenen  Weise  stark  nach  Pyridin 
riechende  Oele,  und  zwar  in  wesentlich  höherer  Ausbeute  das 
flt-Homopyrrol.  Die  aus  den  gewonnenen  Basen  in  obiger  Weise 
dargesteUten  Platindoppelsalze  hatten  die  Zusammensetzung 
(CjHjN.HCl)2.PtCl4  des  Salzes  des  Dihydropyridins.  —  Aus 
dön  zur  Gewinnung  der  höheren  Pyrrole  benutzten  Thieröle 
lieb  sich  eine  namhafte  Menge  einer  bei  etwa  155®  siedenden 
Substanz  abscheiden,  welche  wahrscheinlich  ebenfalls  ein  höheres 
Pyrrcl  vorstellt.  —  Auch  Ketone  und  Acetessigäther  lassep  sich 
in  Gegenwart  von  Zinkchlorid  mit  Pyrrol  coiidensiren. 

M.  Dennstedt  und  J.  Zimmermann s)  haben  das 
C'Acäylpyrröl  {Pyrrylmethylkäon^  Pseudoacetylpyrrol),  CHs-CO 
-C4H3NH*),  in  alkalischer  Lösung  reducirt.  Zur  Darstellung 
des  Körpers  versetzten  Sie  ein  Gemenge  von  Pyrrol  und  Acet- 
anhydrid  mit  Chlorzink  in  kleinen  Portionen,  kochten  nach  Ab- 
lauf der  ersten  stürmischen  Reaction  noch  einige  Zeit  am  Rück- 
flufskühler  und  verfuhren  im  Uebrigen  nach  der  von  Ciamician 
und  Dennstedt^)  angegebenen  Methode.  Zur  Ausführung  der 
Reduction  liefsen  Sie  das  Pyrrylmethylketon  mit  50  Thln.  Wasser 


^)  Ciamician,  JB.  f.  1881,  423.  —  »)  Dieser  JB.  S.  721;  vgl.  auch 
Ciamician  und  Silber,  daselbst  S.  736.  —  »)  Ber.  1886,  2204.  —  *)  JB.  f. 
1Ö84,  614,  623.  —  &)  JB.  f.  1883,  653. 
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and  Natriumamalgam  24  Stunden  stehen,  worauf  es  völlig  ver- 
schwunden war.  Es  bildet  sich  iaheiPyrrylmdhylpindkon^lC^ll^lif'--, 
CH3~]=C(OH)-C(OH)=[-C4H4N,-CN3],  zu  dessen  Isolirung  die 
klare  Massigkeit  mit  Aether  extrahirt,  dessen  öliger  Verdunstungs- 
rückstand  nach  dem  Erstarren  durch  Waschen  mit  Aether  von  einem 
anhaftenden  Oele  befreit  und  schliefslich  aus  Aether  in  der  Wärme 
umkrysCallisirt  wurde.  Die  resultirenden  glasglänzenden  Krystalle 
lösen  sich  nicht  in  kaltem,  schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Benzol  und  Ligroin  und  enthalten  2  Mol.  Krystallwasser. 
In  wasserhaltigem  Zustande  schmelzen  sie  bei  98<^,  in  wasser- 
freiem bei  120^.  Nach  Fock  ist  das  Krystallsjrstem  das  mono- 
symmetrische, und  zwar  ist  a  :  6  :  c  =  0,5029  :  1  :  0,3984;  ß  = 
640  44'.    Von  Formen  wurden  beobachtet:    od:P(010),  OP  (001), 

00  P  (110)  und  4-  P  (111).    Die  Fundamentalwinkel  waren  (010) 

;  (110)  =  650  32';  (001)  :  (HO)  =  67o08'  und  (001)  :  (Tll)  =  50* 
28'.  Sparbarkeit  war  nicht  zu  beobachten.  Das  neben  dem  Pyr- 
rylmethylpinakon  in  ziemlich  erheblicher  Menge  gewonnene  Oel 
halten  Dennstedt  und  Zimmermann  für  Pyrrylmdhyldhihol 
der  Formel  (C4H4N)CH(OH)CH3.  Der  fragliche  Körper  erstarrt 
nicht,  siedet  bei  290  bis  300^  unter  partieller  Zersetzung  und 
färbt  sich  an  der  Luft  rasch  braun.  —  Bei  der  Reduction  des 
Pyrrolenphtälids ^)  entsteht  ein  Product,  welches  in  langen,  bei 
110®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

A.  Ladenburg«)  theilte  Untersuchungen  einiger  Pyridin- 
hasen  (a-,  ß-  und  y'Manomethylpyridin  oder  a-,  ß-  und  y-Picolin^ 
aa'-  und  ay-Dimethylpyridin^  a-  und  y-Monoöihylpyridin^  a-y- 
Diöühylpyridin y  a-  und  y-Isoproptjlpyridin)  mit,  über  welche  Er 
und  Seine  Schüler  schon  in  einem  anderen  Journale')  berichtet 
hatten.  Nachzutragen  ist  Folgendes.  Das  ß-Mdhylpyridin^)  zeigt 
bei  0^  das  spec.  Gewicht  0,9771.  Das  Chloroplatinat  des  y-Mdhyl- 
Pyridins'^)  ist  sehr  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  225^. 


1)  JB.  f.  1884,  617,  624.  —  «)  Compt.  rend.  103,  692.  —  »)  Siehe  JB.  f. 
1885,  817  (La n ff e),  818  (Hesekiel),  821  ff.  (Ladenbarg  und  Roth), 
828,  829  (Ladenburg);  Dieser  JB.  weiter  anten  S.  769  ff.  (Roth  u.  Lange). 
—  *)  JB.  f.  1885,  819.  —  6)  Daselbst  818. 
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Die  Mittheilung  von  G.  La  Vallei)  über  die  Krystallform 
des  CUoroplatinais  des  Pyridins  ist  auch  in  eine  andere  Zeit- 
schrift >)  übergegangen. 

E.  H.  Keiser«)  studirte  die  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Pfridin,  Die  trockene  Base  absorbirt  trockenes  Chlorgas  be- 
gierig und  unter  Entbindung  von  Wärme.  Die  Flüssigkeit  wird 
bald  gelb,  dann  roth  und  scheidet  Krystalle  ab ;  schliefslich  ver- 
vandelt  sich  das  Ganze  in  eine  bräunlichschwarze,  feste  Masse. 
Diese  ist  sehr  zerfliefslich  an  der  Luft,  sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether,  Benzol  und  Aceton.  Sie 
liefs  bei  116<>  ein  Oel  (Pyridin)  überdestilliren.  Bei  ISO»  ging 
ein  weifser,  krystallinisch  erstarrender  Körper  über  und  später 
noch  eine  gelbe,  wachsähnliche  Substanz  in  beträchtlicher  Menge. 
Die  bei  130®  übergegangenen  Krystalle,  von  welchen  das  über- 
destülirte  Pyridin  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  noch  etwas  lieferte, 
wurden  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Sie  schmolzen 
alsdann  bei  72«.  Die  langen,  weifsen  Nadeln  lösten  sich  leicht 
in  Pyridin  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Wasser.  Sie  waren  luft- 
beständig  und  besafsen  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch. 
Ans  alkoholischer  Flüssigkeit  schied  sich  ein  Chloroplatinat  als 
schöne,  gelbe,  krystallinische  Masse  ab,  deren  Platingehalt  zur 
Fonnel  (C5H3Cl2N.HCl)3.PtCl4  des  Platindoppelsalzes  eines 
JHdicrpyridins  stimmte.  Die  obigen  weifsen,  bei  72«  schmelzenden 
Krystalle  hatten  den  Chlorgehalt  des  Chlorhydraies  ^  G5H3CI2N 
.HCl,  eines  Dichlorpyridins.  Eine  vollständige  Analyse  konnte 
noch  nicht  vorgenommen  werden.  Das  oben  erwähnte  wachsartige, 
gelbe  Destillationsproduct  siedete  nach  dem  Rectificiren  bei  218  bis 
219«  unter  theilweiser  Zersetzung.  Es  war  äufserst  hygroskopisch 
ttnd  wurde  leicht  von  Alkohol  aufgenommen.  Aus  einer  wässerigen 
Losung  desselben  fällte  Platinchlorid  das  Chloroplatinat,  (CjHäN 
•  HCl), .  PtCli,  des  Pyridins,  es  lag  daher  ein  Additionsprodud  von 
Pyridin  mit  Chlor  vor.  Die  Analyse  des  Körpers  führte  zur  Formel 
CjHjN.CL   Die  Substanz  dissociirte  sich  bei  der  Bestimmung  der 


^)  JB.  f.  1885,  811.  —  2)  Zeit8chr.  Kryst.  12,  196  (Ausz.).  —  ')  Am, 

^«n.  J.  8,  soa 
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Dampfdichte  (2,49)  bei  250^  —  Leitet  man  Chlor  in  eine  Lösung 
von  Pyridin  (1  Vol.)  in  Wasser  (1  Vol.)  ein  *),  so  wird  ebenfalls  das 
Gas  lebhaft  absorbirt,  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  und  wird  rasch 
dunkelroth.  Unterbricht  man  aber  jetzt  die  Zufuhr  von  Chlor,  so 
erfolgt  eine  continuirliche  Entwickelung  von  Gas,  welches  letztere 
als  ein  Gemisch  von  Stickstoff  und  Kohlensäure  identificirt  wurde. 
Als  Wasser  zugesetzt  wurde,  fielen  geringe  Mengen  eines  weifsen, 
flockigen  Niederschlages  aus,  der  nach  dem  Trocknen  ¥rie  Chlor- 
kalk roch^)  und  sich  als  identisch  mit  dem  von  Anderson^)  er- 
haltenen weifsen  Pulver  erwies.  Aus  einer  alkoholischen  Lösung 
der  Substanz  fällte  Platinchlorid  das  Ghloroplatinat,  (C5H5N.HC1)2 
.PtCl4,  des  Pyridins.  Jenes  weifse  Pulver  mufste  somit  ein 
Additionsproduct  von  Pyridin  sein.  Keiser  hält  es  für  under- 
chhrigsawres  P^idin^  C5H5N.HOCL  Der  Zersetzung  dieses 
Salzes  würde  die  oben  erwähnte  Entwickelung  von  Stickstoff  und 
Kohlensäure  zuzuschreiben  sein.  In  der  That  entweicht  Stickstoff 
beim  Erwärmen  von  Pyridin  mit  Hypachloriten  in  wässeriger 
Lösung,  ebenso  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
Pyridin  in  verdünnter  wässeriger  Kalilauge.  Im  letzteren  Falle 
können  sogar  Explosionen  erfolgen,  wenn  nicht  sorgfaltig  mit 
kaltem  Wasser  gekühlt  wird.  Als  weitere  Producte  dieser  Zer- 
setzung ergaben  sich  Chloroform  und  DiMoressigsäure,  Hierin 
sieht  Keiser  eine  Art  von  Bestätigung  der  Riedel' sehen»)  Pyri- 
dinfonnel,  N=[-CH=CH-CH~CH=CH~]. 

H.  N.  Stokes  und  H.  v.  Pechmann »)  haben  weiter*)  über 
die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Äcdondicarbonsänre-Aethyl' 
äther  und  über  die  Synthese  von  Pyn'dmderivaten  berichtet.  — 
Während  Ammoniak  heftig  mit  Äcetondicarbofisäure  reagirt,  wirkt 
es  auf  deren  Aether  viel  gemäfsigter  ein.  Alkoholisches  Ammoniak 
ist  in  der  Kälte  fast  wirkungslos  und  erzeugt  in  der  Hitze 
Kohlensäure  neben  carbaminsaurem  Ammonium  und  anderen, 
nicht  untersuchten  Producten.  Bei  der  Einwirkung  von  wässerigem 
Ammoniak    entstehen    je    nach    den    Versuchsbedingungen   ver- 


1)  Vgl.  Anderson,  JB.  f.  1857,  394.  —  >)  Vgl  die  JB.  f.  1883,  1210  citirte 
Abhandlung.  —  s)  Ber.  1886,  2694;  Am.  Chem.  J.  8,  375.—  *)  JB.  f.  1885, 1395. 
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schiedene  Körper.    Kühlt  man  durch  Eis  eine  Mischung  von  ge- 
wöhnlichem wässerigem  Ammoniak  und  jenem  Aether,  so  fallen 
farblose  Nadeln,  C(0H)(NH,)(CH,C0,C,H5),(?),  aus,  die  unterhalb 
•f  15*  schmelzen  und  dann  nicht  wieder  fest  werden.    Der  gleiche 
Körper  scheint  beim  Einleiten  Yon  Ammoniakgas  in  den  reinen 
oder  mit  Aethyläther    rerdünnten  Acetondicarbonsäureäther  zu 
resultiren.     Aether  und  Alkohol  nehmen  die  Verbindung  leicht 
auf.    Säuren   zerlegen  ihn  in  Ammoniak  und  Acetondicarbon- 
anreäther.     ß  -  OoryamidogltUaminsäure-Äethyläthery  C  (0  H,  N  H,) 
=[-.CH,CONH„-CH,CO,C5H5]i),  wie  der  Körper  in  der  einen 
Quelle  (Ber.),   oder  ß  -  Imidogluiaminsäure' Aethyläther  ^    CNH  = 
[-CHjCONH^-CHjCOjC.Hal.HjO,  wie  derselbe  in  dem  anderen 
Journale  (Am.   Chem.  J.)  genannt  wird,  resultirt  bei  längerer 
Ebwirknng  von  sehr  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf 
Acetondicarbonsäureäther.     Man  schichtet  1  Vol.  einer  in  einer 
Kältemischung  gesättigten  Ammoniaklösung  vorsichtig  über  1  Vol. 
stark  gekühlten  Acetondicarbonsäureäther,    verschliefst    sodann 
das  6efä&  fest,   mischt  und  bringt  eine  etwaige  flüssige  Aus- 
scheidung durch  weiteres  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  Lösung. 
Es  resultiren  dabei  zunächst  Krystalle  der  obigen  leicht  schmelz- 
baren Verbindung^  die  bald  wieder  verschwinden,  und  nach  zwei- 
tägigem Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erstarrt  das  Ganze 
zu« einer  Krystallmasse.    Die  abgesaugte,  mit  Aether  gewaschene 
Qud  aus  Wasser  unter  kurzem  Kochen  umkrystallisirte  Substanz 
wurde  nach  dem  Waschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  noch  einige 
Male  aus  solchem  umkrystallisirt.   Der  sich  so  in  einer  Ausbeute 
Ton  70  Proc.  der  theoretischen  ergebende  /J-Oxyamidoglutamin- 
sanreäther  bildet   lange,  flache,  farblose,  bei  86^  schmelzende 
Nadeln,  die  in  höherer  Temperatur  Ammoniak  und  Wasser  ab- 
spalten.    Kaltes  Wasser  löst  ihn   schwer,  heiijses  und  Alkohol 
leicht,  heifses  Chloroform  mäfsig  leicht,  Aefher  schwer.    Mit  Eisen- 
chlorid giebt  die  Verbindung  eine  tiefrothe  Färbung.    Die  wässe- 
rige Lösung  spaltet  langsam  Ammoniak  ab,  indem  sie  gelb  wird. 
Durch  Verdunsten  ergiebt  sich  eine  grünliche,  in  Alkohol  un- 


>)  JB.  f.  1886,  1396. 
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lösliche  Substanz.  Kalte  Alkalien  und  deren  Cavbonate  nehmen 
obigen  Aether  nicht  aufl  Kalte  verdünnte  Säuren  lösen  ihn  unter 
Abspaltung  von  Ammoniak  leicht.  Mit  Platinchlorid  entsteht  da- 
mit sofort  ein  Niederschlag,  von  Ghlorplatin-ühlorammonium.  Die 
Lösung  jenes  Aethers  in  verdünnter  Salzsäure  giebt  an  Aether 
geringe  Mengen  eines  bei  6P  schmelzenden  Körpers  ab,  der  mh 
mit  Eisenchlorid  purpurroth  färbt  In  saurer  Lösung  erzeugt 
überschüssiges  salpetrigsaures  Natrium  einen  krystallinischen 
Niederschlag  (einer  Isonitrosoverbindung?),  Dieser  erscheint  ans 
Alkohol  oder  Wasser  in  schmalen  gelben  Nadeln,  die  unter  Abspal- 
tung von  Cyanwasserstoff  bei  17d<>  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkali 
lösen  und  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  keine  Reaction  geben.  — 
Kochende  Lösungen  von  Alkalicarbonat  lösen  den  /9-Oxyamidoglttt- 
aminsäureäther  und  spalten  ihn  theilweise  nach  der  Gleicbuog 
C7Hi4Na04  =  C5H6N,0,  +  C,H60+H30.  Das  dabei  entsteheode 
Glutasin^  C5  Hg  Na  Oj  9?  ist  ein  Pyridinderivai  und  zwar  entweder 
l,b'(u'ai)'Dioxy'3'(yyAmidopyridin  oder  wahrscheinlicher  1,5-Di- 
lcdO'3'imidapiperidin,  NH=[-CO-CH,-C(=NH)~CH,-CO-]. 
Zu  seiner  Darstellung  kocht  man  obigen  Aether  (1  Thl.)  mit 
Soda  (1  Thl.  krystallisirter)  und  Wasser  (3  bis  4  Thln.)  so  lange 
(etwa  10  Minuten),  bis  eine  abgekühlte  Probe  beim  Reiben  der 
Gefäfswände  keine  Krystalle  mehr  giebt.  Aus  der  erkalteten 
Lösung  fällt  Essigsäure  das  Glutazin  als  Pulver,  welches  nftch 
dem  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  noch  einmal  aus  ersterem 
umkrystallisirt  wird.  Die  Ausbeute  betrug  etwa  40  Proc.  der 
theoretischen.  Das  Glutazin  stellt  farblose,  rechteckige  Tafeln 
oder  Bündel  von  zugespitzten  Krystallen  vor,  die  bei  300«  unter 
totaler  Zersetzung  schmelzen.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
mäfsig  leicht  in  heifsem  Wasser,  fast  nicht  in  heifsem  Alkohol 
und  nicht  in  allen  übrigen  indifferenten  Lösungsmitteln,  sowie 
Essigsäure.  Der  Körper  zeigt  saure  Reaction.  Concentrirte  Al- 
kalien spalten  in  der  Hitze  kein  Ammoniak  ab.  Das  Glutazin 
zersetzt  kohlensaure  Salze  in  der  Hitze  unter  Bildung  von  Salzen^ 
die  schon  in  der  Kälte  durch  Kohlensäure  zerlegt  werden.    Auch 


1)  JB.  f.  1885,  1396. 
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an  der  Luft  zersetzen  sich  diese  Salze  langsam  unter  Bildung 
einer  dunkelgrünen,  unlöslichen  Stibstana^  welche  Alkalien  mit 
Purpurfarbe  auflösen.  Auch  in  kalten  verdünnten  Mineralsäuren 
löst  sich  das  Glutazin  unzersetzt  auf.  Salpetersäure  oxydirt  es 
in  der  Hitze;  heifse  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zersetzen  es 
anter  Bildung  von  Ammoniak  und  Trioxypyridin  (mit  Salzsäure) 
resp.  Tfioxypyridinanhydrid  (mit  Schwefelsäure).  Die  neutrale 
Lösung  des  Glutazins  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefrothe,  beim 
Erwärmen  in  Dunkelgrün  übergehende  Färbung.  Beim  Destil- 
liren über  Zinkstaub  ergab  sich  kein  Pyridin.  Das  Chlorhydrat^ 
CjH^N^O, .HCI.H3O,  des  Glutazins  krystallisirt  aus  der  Lösung 
des  letzteren  in  kalter  concentrirter  Salzsäure  bald  in  farblosen, 
leicht  in  Alkohol  löslichen  Prismen.  Wasser  zersetzt  das  Salz 
auch  in  Gegenwart  überschüssiger  Säure.  Das  Salz  giebt  bei 
100'  unter  partieller  Zersetzung  das  Krystallwasser  ab.  Das  in 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  mäfsig  leicht  lösliche  Sulfat  bildet 
farblose  Prismen.  Das  Natrium-^  Ammonium  -  und  BaryumsaU 
sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  An  der  Luft  werden  sie  bald 
grün.  Das  zweite  verliert  beim  Kochen  oder  Verdunsten  seiner 
Losung  alles  Ammoniak.  Das  Silberscdz^  CjHjOgN^Ag,  erscheint 
in  farblosen,  viel  Krystallwasser  enthaltenden  und  dieses  über 
Schwefelsäure  verlierenden  Blättchen.  Es  wird  am  Licht  oder 
beim  Erhitzen  dunkel.  —  Eine  Lösung  des  Glutazins  in  ver- 
dünnter Salzsäure  giebt  mit  wenig  Bromwasser  bald  einen  gelben, 
krystallinischen  Niederschlag,  der  bei  schwachem  Erwärmen 
dunkelgrün,  an  der  Luft  rasch  grün  wird.  Diese  neue  Veii'hindung 
löst  sich  in  kalten  Alkalien  und  krystallisirt  auf  Zusatz  von  Essig- 
sänre  in  gelben  Prismen  aus.  Sie  wird  auch  von  siedendem  Alkohol, 
nicht  aber  von  Wasser,  Säuren  und  kaltem  Alkohol  aufgenommen. 
Beim  Erwärmen  mit  Zinnchlorür  wird  die  Substanz  sofort  redu- 
cirt,  indem  ein  unlöslicher,  gelber  Körper  entsteht,  den  Brom- 
Wasser  in  der  Wärme  wieder  grün  färbt  —  Bei  Zusatz  von  Brom- 
wasser zu  der  sauren  Lösung  des  Glutazins,  bis  keine  Entfärbung 
mehr  erfolgt,  löst  sich  jener  anfangs  ausfallende  gelbe  Nieder- 
schlag wieder  auf  und  bald  scheiden  sich  farblose  Nadeln  aus. 
Die  mehrmals  aus  Chloroform  umkrystallisirte,  sehr  unbeständige 
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Verbindung  stallte  Pentabrcmiacetylacetamid,  CBrjCO-CBrjCONH,!), 
vor.    Sie  bildete  schöne  farblose  Nadeln  oder  Prismen,  die  bei 
höchstens    148^  schmolzen    und    in    höherer  Temperatur  Brom 
neben  Bromwasserstoff  abspalteten.     Der  Körper  löst  sich  nicht 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  der  ihn  in  der  Hitze  lang- 
sam zersetzt.      Auch  Aether  und   Eisessig  nehmen    ihn  leicht, 
Benzol  mäfsig  leicht  in   der  Kälte,  leicht  in  der  Hitze,  heiises 
Chloroform  mälsig  leicht  und  Ligro'in  tkicht  auf.     Alkalien  zer- 
setzen die  Substanz  sofort     Kalte  verdünnte  Säuren  lassen  sie 
ungelöst.     Beim   Erhitzen  (8  bis  10  Minuten)  des  Körpers  mit 
Wasser   in    einem  kohlensäurefreien   Luftstrome    am  Rückflufs- 
kühler  entstanden  Kohlensäure,  Bromoform  und  Dibronkicetafmd^ 
GH(Br3)CONH3.     Als  das  Pentabromacetylacetamid  mit   alko- 
holischem   Ammoniak   eine  Minute  lang  gekocht  wurde,  schied 
sich  beim  Erkalten  Dibrommalonamid,  C(Br,)(CONH,),*),  aus, 
welches  aber  nicht  bei  206®,  sondern  bei  200,5®  schmolz.  ^  Der 
Körper  hat  einen  höchst  unangenehmen,  siilslichen,  zum  Husten 
reizenden  Geruch.     Neben  Dibrommalonamid  waren  Bromoform 
und  geringe  Mengen  eines  bei  100  bis  103®  schmelzenden  Körpers 
entstanden.  —  Beim  Erhitzen  des  Glutazins  mit  Acetylchlorid  in 
geschlossenem  Rohre  auf    100  bis  120®  resultirt  eine  farblose, 
krystallinische  Ausscheidung,  die  gröfstentheils  aus  dem  sehr  leicht 
zersetzlichen    Chlorhydrat,   G5H5(C,HsO)N,0,.HCl,   des  Moiio- 
acetylglutazins  besteht.     Das  Salz  wird  leicht  von  Alkohol  auf- 
genommen und  durch  Wasser  zersetzt.    Das  aus  demselben  durch 
essigsaures     Natrium     abgeschiedene     freie     Manoacetylgltitagin 
(Monoacetyldioxyamidopyridin) ,    C5  H5  (C ^  H3  0) N,  0^ ,    ähnelt  sehr 
dem  Glutazin,  löst  sich  aber  etwas  schwerer  als  dieses  in  Wasser 
und  etwas  leichter  in  Alkohol  auf.    Aus  Wasser  erscheint  es  in 
kleinen,  glänzenden,  farblosen,  bei  230®  dunkel  werdenden  und 
bei  285  bis  290®  schmelzenden  Tafeln.     Eisenchlorid  erzeugt  in 
der  Kälte  keine,    in  der  Hitze  eine  violette  Färbung.     Säuren 
nehmen  den  Körper  schwer,  Alkalien  leicht  auf.    Mit  Hydroxyl- 
amin  erfolgt  keine  Reaction.     Der  Körper  ist  eine   einbasische 


»)  JB.  f.   1886,  1395.  -  «)  JB.  f.  1884.  1112. 
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nsah,  CjH4(C,H,0)(NH,)N,H,.H,0,  er- 
;  in  überschüssigem  warmem  Ammoniak 
Q,  die  mä&ig  leicht  in  kaltem  Wasser, 
3h    sind    und   bei    schwachem   Erwärmen 

abspalten.  Das  unlösliche  Silbersale  ist 
mmsah  in  Weiser  leicht  löslich.  Brom- 
1  Acetylderivate  Fentabromacetylacetamid. 
tetanbydrid  scheint   ein  höher   acetylirtes 

das  beim  Eindampfen  als  Syrup  hinter- 
i  sofort  in  das  Monoacetylderivat  zurUck- 
}cht  man  Glutaein  drei  bis  vier  Minuten 
äure,  so  zerfallt  es  vollständig  nach  der 
H  HCl  +  H,0  =  C.HjOjN  +  NH^Cl  in 
nmietrische)  1,  3,  6-(aoiiy)-Trioxyi>!fridin, 
lg  des  letzteren  verdampft  man  in  äachen 
skne,  pulverisirt  dea  Rückstand  und  über- 
m,  absolutem  Alkohol.  Dieser  zieht  das 
1  aus  und  hinterläfst  heim  raschen  Ver- 
Syrup,  den  man  mit  wenig  Wasser  ver- 
:ühleD  mit  einer  Losung  von  Aetznatron 
ites  Glutazin)  in  2  Thln.  Wasser  versetzt, 
n  Krystalle  des  Trioxypyridins  werden  ab- 
,g  Wasser  gewaschen.  Bei  220  bis  230" 
ber  Wasserabspattnng  auf  und  wird  orange- 
trockenem Zustande  beständig,  in  feuchtem 
ier  Lösung  aber  sehr  veränderlich.  Wasser 
mäfsig  leicht,  in  der  Hitze  leicht  auf.  Alle 
angsmittel  nehmen  ihn  nicht  auf.  Beim 
arigen  Lösung  hintcrbleibt  unverändei-tes 
lessen  Anhydrid  (siehe  unten)  und  unbe- 
Eisflnchlorid  ruft  eine  ticfrothe  Färbung 
1  oder  Erwärmen  in  Gelb  übergeht.  Ghlor- 
c  erzeugen  keine  Fällung.  Mit  Bromwasser 
ylacdamid  (S,  752).  Das  Trioxypyridin  liat 
ind  zersetzt  kohlensaure  Salze  sclion  in  der 
irden  durch  Kohlensäure  nicht  zerlegt.    Es 
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ist  anscheinend  einbasisch.  Die  sehr  leicht  löslichen  Salze  mit 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  färben  sich  in  Lösungen  an  der 
Luft  rasch  dunkelgrün.  Das  Ämmoniumsaltf  bildet  dicke  Prismen. 
Das  Baryimhsahy  (G5H403N)2Ba,  konnte  nur  gelöst  erhalten 
werden.  Das  unlösliche  Silbersalz  ist  wenig  beständig.  Das 
Chlorhydrat  stellt  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln 
vor.  Seine  Lösung  liefert  beim  Eindampfen  übelriechende,  un- 
bekannte Producte.  Mit  Zinkstaub  erhitzt,  lieferte  das  Trioxy- 
pyridin  unter  Verkohlung  sehr  wenig  Pyridin.  —  Beim  Erwärmen 
des  Trioxypyridins  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  entsteht  nach 
der  Gleichung  C5H5NO8  +  NH3O  ==  CsHjNOjCNOH)  +  H,0, 
ebenso  wie  aus  Olutazin  und  Hydroxylamin  nach  der  Gleichung 
CsHsNOaCNH)  +  NHjO  =  a3H5N0,(N0H)  +  NH,  ein  Momxim, 
G5H5N02(NOH),  des  Trioxypyridins,  das  wahrscheinlich  1, 5-DtJtefo- 
Z-oxyimidopiperidin  ist.  Die  Reactionen  treten  in  alkalischer,  neu* 
traler  und  saurer  Lösung  ein.  Am  besten  geht  man  von  Glutazin 
aus,  welches  in. wässeriger  Lösung  mit  überschüssigem,  salzsaurem 
Hydroxylamin  gekocht  wird.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
Oxim  ab.  Es  wird  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  bei 
100^  getrocknet,  wobei  1  Mol.  Krystallwasser  fortgeht.  Der  wasser- 
haltige Körper  bildet  ein  schweres,  farbloses,  krystallinisches 
Pulver;  der  wasserfreie  ist  undurchsichtig.  Er  wird  bei  etwa 
1500  dunkel  und  schmilzt  bei  194  bis  196«  unter  Zersetzung. 
Kaltes  Wasser  löst  ihn  schwer,  heifses  mäfsig  leicht,  Alkohol 
schwerer,  Aether  kaum  und  Chloroform  nicht  Die  wässerige 
Lösung  wird  rasch  roth.  Eisenchlorid  färbt  sie  in  der  Kälte 
nicht;  in  der  Hitze  entsteht  eine  trübe  braune  Flüssigkeit  Alka- 
lien lösen  das  Oxim  unverändert  auf;  Säuren  fällen  es  wieder. 
Die  alkalischen  Lösungen  färben  sich  beim  Stehen  oder  Erhitzen 
in  verschiedener  Weise,  je  nach  Natur  und  Menge  des  Alkali's. 
Das  Oxim  giebt  Salze  mit  Mineralsäuren.  Concentrirte  Salzsäure 
nimmt  es  nicht  auf,  erzeugt  aber  ein  in  rhombischen  Platten 
krystallisirendes  Chlorhydrat,  C5H5NO,(NOH).HCl,  das  von 
Wasser  sofort  zersetzt  wird,  sich  in  Alkohol  löst  und  bei  90« 
langsam  die  Salzsäure  abgiebt  Concentrirte  Salzsäure  spaltet 
das  Oxim  in  der  Hitze  leicht  in  Trioxypyridin  und  Hydroxylamin. 
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Eine  zweite  Oximgruppe  liefs  sich  weder  in  saurer  noch  in  neu- 
tnüer  Lösung  in  das  Monoxim  einführen.  —  Mit  Phenylhydrazin 
liefert  das  Glutazin  wie  das  Trioxypyridin  unter  Austritt  von 
Ammoniak  respectiye  Wasser  eine  Phenylhydraginverbindung, 
(iH5NOj(NjHC6H3),  des  Trioxypyridins.  Man  zersetzt  am  besten 
Glutamin  (1  Tbl)  durch  Kochen  mit  Saksäure  und  fügt  nach 
d^n  Verdünnen  Phenylhydrazin  (1  ThL),  in  Essigsäure .  gelöst, 
nebst  essigsaurem  Natrium  hinzu.  Der  sofort  auskrystallisirende 
Körper  stellt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  farblose, 
dem  Glutazin  yöllig  ähnelnde  Tafeln  vor,  die  bei  220^  dunkel 
werden  und  bei  230^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Er  löst  sich 
schwer  in  heifsem  Wasser  und  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol, 
&st  nicht  in  yerdünnten  Säuren,  leicht  in  Alkalien.  —  Bei  drei 
bis  Tier  Minuten  währendem  Erhitzen  des  Trioxypyridins  mit 
einem  grofeen  Ueberschusse  von  krystallisirtem  essigsaurem  Am- 
monium  auf  120  bis  140^  entsteht  völlig  glatt  Glutazin,  Bei 
einfachem  Eindampfen  von  Trioxypyridin  mit  Ammoniak  entstand 
kein  Glutazin.  —  Zur  Darstellung  des  beim  Kochen  von  Glutazin 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  als  Hauptproduct  entstehenden 
Tmrypyridinankydrids^  Ci^  Hg  O5  Nj,  kocht  man  Glutazin  vier 
Minuten  lang  mit  20  Thln.  IT) procentiger  Schwefelsäure,  über- 
sättigt in  der  Hitze  mit  concentrirtem  Barytwasser,  verjagt  unter 
Lnftabschluls  aus  dem  Filtrate  das  Ammoniak  durch  Kochen  und 
säuert  schwach  mit  Essigsäure  an.  Nach  mehreren  Stunden 
krystallisirt  das  swwre  Baryumsah^  (GioH7  05N2)sBa.4H2  0,  jenes 
Anhydrids  aus«  Dasselbe  wird  durch  zweimaliges  Lösen  in  Baryt- 
wasser und  Fällen  mit  Essigsäure  gereinigt.  Es  bildet  dann  ein 
gelbes  Pulver  oder  schmale  gelbe  Prismen,  die  sich  nicht  in 
Wasser  und  Alkohol,  aber  in  Alkalien  lösen  und  durch  starke 
Säuren  zersetzt  werden.  Zur  Isolirung  des  Trioxypyridinanhydrides 
kocht  man  das  saure  Baryumsalz  mit  überschüssiger  starker 
Salzsäure,  verdampft  zur  Trockne,  befeuchtet  wieder  mit  Salz- 
saare, trocknet  und  überschichtet  mit  absolutem  Alkohol.  Die 
80  gewonnene  Lösung  des  Ghlorhydrats  wird  verdampft,  etwas 
Wasser  zugefügt,  abermals  verdampft,  diese  Operation  (drei-  bis 
viermal)  so  lange  wiederholt,  bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht 
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und  der  krystalliniBclie  Rückstand  mit  wenig  Wasser  ausgekocht 
Das  dabei  ungelöst  bleibende  Trioivypyridinanhydrid^  CioHsOjN,, 
ist  sehr  beständig  und  schmilzt  erst  in  hoher  Temperatur  unter 
Zersetzung.  Es  löst  sich  schwer  in  kochendem  Wasser.  Die 
anderen  neutralen  Lösungsmittel  nehmen  es  nicht  auf,  ebensowenig 
Eisessig.  Dagegen  wird  der  Körper  von  überschüssigem  Alkali 
oder  Barytwasser  leicht  gelöst.  Ebenso  zersetzt  er  lösliche  Car- 
bonate  schon  in  der  Kälte.  Goncentrirte  Salzsäure  nimmt  ihn 
langsam  auf,  unter  Bildung  des  (Morhydrats^  welches  sich  in 
Alkohol  löst  und  in  Nadeln  krystallisirt.  Wasser  zerlegt  das 
Salz.  Auch  das  SvAfaJt  bildet  durch  Wasser  zersetzbare  Nadeln. 
In  ganz  reinem  Zustande  erscheint  es  aus  heifsem  Wasser  in 
schmalen  Prismen.  Die  Gegenwart  fremder  Stoffe  veranlafst  oft 
das  Gelatiniren  der  Lösungen.  Das  sawre  Natriumsalz  bUdet 
gelbe  Prismen,  die  sich  viel  leichter  als  das  saure  Baryumsalz 
lösen.  Das  saure  Antmoniumsalß  ist  gleichfalls  gelb  und  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das  sawre  Sübersalg  ist  unlös- 
lich..  Essigsäure  zersetzt  diese  Salze  nicht.  Die  netäralen  ScHee 
mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  haben  die  Formeln 
CioHßOjNiM'j  resp.  CioHßOsNjM"!.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Wasser  und  oxydiren  sich  allmählich  an  der  Luft.  Kohlensäure 
zersetzt  sie  nicht,  Essigsäure  führt  sie  in  die  sauren  Salze  über. 
Das  neutrale  Barywmsalsi^  CioHgOsNjBa,  ist  nur  in  Losung  er- 
halten worden.  Das  neutrale  SübersaJ^  ist  unlöslich.  Andere 
Metallsalze  liefson  sich  nicht  gewinnen.  Mit  Hydroxylmmn  reagirt 
jenes  Anhydrid  unter  keinen  Verhältnissen.  Beim  Schmelzen 
mit  essigsaurem  Ammonium  wird  das  saure  Ammoniumsalz  er- 
zeugt. Phenylhydragin  ergab  in  der  Hitze  eine  rothe  Suhskinz^ 
die  sich  in  Alkali  löste.  Bromwasser  fällt  fleischfarbige  Nadeln 
aus,  welche  siedendes  Wasser  nicht  zersetzt  Kochende  Säuren 
oder  Alkalien  verwandeln  das  Trioxypyridinanhydrid  nicht  in 
Trioxypyridin,  Wohl  aber  entsteht  letzteres  leicht  beim  Ein- 
dampfen der  sauren,  wässerigen  Lösung  des  ersteron.  Falls  das 
Glutazin  wirklich,  wie  oben  ausgeführt  wurde,  1,  5-Diketo-3-imido- 
piperidin  sein  sollte,  könnte  es  auch  als  ß-Imidoglutarsäureimid 
aufgefafst  werden.    Jedenfalls  nimmt  im  Glutazin  der  Stickstoff 
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des  Pyridinringes  die  p-Position  zur  Btickstofifhalügen  Seitenkette 
und  die  o- Stellung  zu  den  beiden  Sauerstoffatomen  ein.  Das 
sTmmetrische  Trioxypyridin  könnte  als  das  PMaroglucin  der 
Pyridinreihe  bezeichnet  werden,  da  es  sich  diesem  sehr  analog 
Ycrhält  und  eine  entsprechende  Constitution  hat.  Wie  das  Phloro- 
gladn^)  kann  auch  das  synlmetrische  Trioxypyridin  in  zwei  iso- 
meren^ leicht  in  einander  überführbaren  Formen,  einer  secundären 
Nfl=[-CO-.CHa-CO-CHa-CO-]  und  einer  tertiären  N=[=C(OH) 
-CH=C(OH)-CH=C(OH)-],  fungiren.  In  ersterer  giebt  es  mit 
Hydro3cylamin  ein  Oxim;  in  letzterer  hat  es  gleich  den  Phenolen 
die  Fähigkeit,  ein  Anhydrid  zu  bilden,  welches  mit  Hydroxylamin 
und  essigsaurem  Ammonium  nicht  mehr  reagirt  Im  Trioxy- 
pyridinanhydrid^  (C5H4N  03)30,  vermitteln  ohne  Zweifel  zwei  in 
p-Stellung  zum  Stickstoff  befindliche  Hydroxyle  die  Anhydrid- 
bildung. Dadurch  geht  ihre  Labilität  verloren,  welche  sie  im 
Ttioxjrpyridin  gegenüber  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und 
essigsaurem  Ammonium  zeigen.  —  Phosphorpentachlorid  erzeugt 
mit  Glutazin  mindestens  vier  wohl  charakterisirte  Producte  2),  die 
als  üichlordiaxyamidopyridiny  C5N3H4CI3OJ,  TrichloroxyamidO' 
Pyridin^  CsNjHjCljO,  TricJüoramidopyridin^  C5N2H3CI3,  und  Tetra- 
chkramidapyridin^  CsN^H-jCL^,  bezeichnet  werden.  Das  zweite 
und  vierte  Derivat  bildeten  sich  in  überwiegender  und  fast 
gleicher,  das  erste  .und  dritte  in  sehr  geringer  Menge.  Motto- 
chloroüDyamidopyridin  und  DicJdoramidopyridin  bildeten  sich  auch 
bei  Anwendung  von  Trichlorphosphor  nicht.  Bei  der  Gewinnung 
jener  vier  Producte  verfährt  man  in  folgender  Weise.  Glutazin 
wird  mit  Phosphoroxychlorid  zu  einem  dünnen  Brei  angeiührt, 
nach  und  nach  6  bis  7  Thle.  Phosphorpentachlorid  hinzugefügt 
und  zwei  bis  drei  Stunden  erhitzt.  Sodann  verjagt  man  das 
Phosphoroxy-  und  -  pentachlorid ,  zersetzt  den  nahezu  festen 
Rückstand  mit  Wasser  unter  Kühlung  und  filtrirt.  Ungelöst 
waren  das  Trichloroxyamido-  und  das  Tetrachloramidopyridin, 
welche  sich  durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkali  trennen  liefsen. 
Der  erstere  Körper  ging  in   Lösung   und    fiel  auf  Säurezusatz 
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aus.  Das  wässerige  Filtrat  von  jenen  beiden  Producten  liefs 
beim  Zusatz  von  Alkali  Trichloramidopyridin  niederfallen.  Das 
alkalische  Filtrat  liefert  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  das  Di- 
chlordioxyamidopyridin,  oft  neben  Thchloroxyamidopyridin.  In 
letzterem  Falle  kann  man  das  Dichlordioxyamidopyridin  durch 
verdünnte  Salzsäure  ausziehen.  —  Der  erste  jener  gechlorten  Kör- 
per, das  2,  4-JDicÄ/or-l,  b-dioxy-S-amidopyridin  {Dicldorgluta$in\ 
C5N3H4CI2O3,  erscheint  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  die  bei 
241,5<^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Es  löst  sich  schwer  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol,  leicht  in  Alkalien  und  verdünnter  Salzsäure. 
Es  entfärbt  langsam  Bromwasser  unter  Bildung  eines  farblosen 
krystallisirten  Niederschlages,  der  sich  in  siedendem  Wasser 
löst.  —  1,  2,  b'Trichlor'S'amidopyridinj  CsN^HjClj,  löst  sich 
schwer  in  heifsem  Wasser  und  erscheint  daraus  in  langen,  ver- 
filzten, feinen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  157,5<^  schmelzen  und 
unzersetzt  sublimiren.  Alkohol  nimmt  den  Körper  sehr  leicht, 
verdünnte  Salzsäure  leicht,  Alkali  nicht  auf.  In  einer  verdünnten 
Lösung  erzeugt  Bromwasser  einen  Niederschlag,  der  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  farblose,  leicht  sublimirbare  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  233«  bildet.  Diese  Verbindung  ist  in  Wasser, 
Säuren  und  Alkalien  unlöslich.  Sie  ist  wahrscheinlich  Monobrom- 
trichloramidopyridin,  —  1,  2,  ^^Trichlor^b-oxy-S-amidopyridin, 
C5N2II3CI3O,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  282« 
schmelzenden  und  unzersetzt  sublimirbaren  Nadeln,  welche  in 
kaltem  Wasser  fast  nicht,  in  heifsem  sehr  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
schwer,  in  heifsem  mäfsig  leicht,  schwer  in  Aether,  heifsem  Benzol 
und  nicht  in  Ligro'in  löslich  sind.  Goncentrirte  Salz-  oder 
Schwefelsäure  nehmen  den  Körper  leicht  auf.  Wasser  fallt  ihn 
gröfstentheils  wieder  aus.  Eisenchlorid  erzeugt  nur  in  der  Siede- 
hitze eine  Rothfärbung.  Goncentrirte  Alkalien  oder  Säuren  greifen 
ihn  in  der  Siedehitze  nicht  an.  Beim  Schmelzen  mit  Alkali  oder 
beim  Erhitzen  mit  rauchender  Ghlor-  oder  Jodwasserstoffsänre 
auf  hohe  Temperatur  erfolgte  eine  Reaction,  wobei  im  letzteren 
Falle  nur  Kohlensäure  und  Ammoniak  sich  nachweisen  lieisen. 
Hydroxylamin  oder  Bromwasser  wirkten  nicht  ein.  Beim  Erhitzen 
mit  Plienylhydrazin  entweicht  Ammoniak.     Phosphorpentachlorid 
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fuhrt  die  Verbindung  bei  150^  langsam  in  Tetrachloramidopyridin 
aber.    Das  Trichloroxyamidopyridin  ist  eine  einbasische  Säure 
oDd  zersetzt  lösliche  Garbonate  in  schwacher  Wäxme.    Essigsäure 
zersetzt  die  ScHae.,  Das  in  wasserhaltigen  Nadeln  krystallisirende 
}ii(ünumsdlzy  C5N2H3Cl3  0Na,  löst  sich  mäfsig  leicht  in  kaltem 
Wasser,  schwer  in  Alkohol.     Es  resultirt  in  wasserfreien,  haar- 
formigen  Büscheln  beim  Mischen  der  alkoholischen  Lösung  des 
gechlorten  Körpers  und  von  Natriumäthylat.     Das  mit  Baryum- 
Chlorid  ans  einer  Lösung  des  Natriumsalzes  beim  Stehen  oder 
Erwärmen   in  Prismen  ausfallende  Baryumsalz   ist   schwer   in 
heiisem  Wasser  löslich.    Das  Ämmoniumsdljg  dissociirt  völlig  beim 
Verdunsten.  —  1,  2,  4,  b-TetracMor-S-amidopyridin^  C5NJH2CI4, 
stellt  farblose,  dünne  Blättchen  oder  fast  cubische  Erystalle  vor, 
die  bei  212<^  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.     Der  Körper 
ist  nicht  in  Wasser  und  Alkalien,  schwer  in  kaltem,  mäfsig  in 
heifsem  Alkohol,  leicht  in  heifsem  Benzol  löslich.     Heifse  con- 
centrirte  oder  verdünnte  Salzsäure  nimmt  ihn  kaum  auf,  wohl  aber 
starke  Schwefelsäure.   Jodwasserstoff  erzeugt  daraus  ein  Gemenge 
Ton  Reductionsproducten.    Erhitzt  man  mit  der  rauchenden  Säure 
sechs  Standen  auf  200^,  so  resultiren  schwarze,  unterhalb  80^ 
schmelzende  Krystalle  eines  JodadditionsprodtLctes^  welches  durch 
Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Zusatz  von  Alkali  färb« 
lose  Nadeln  eines  bei  157,5<^  schmelzenden  Dichloramidopyridins^ 
C5H4CI1N3,  giebt.     Letzteres  löst  sich  mäfsig  leicht  in  heifsem 
Wasser  und  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig.     Das  Giloroplatinat^ 
(CsH4Gl,N2.HCl)9.PtCl4,  krystallisirt  in  wasserhaltigen  Nadeln 
und  ist  schwer   löslich.     Im  Filtrate   vom  Dichloramidopyridin 
waren  noch  andere  Producte  enthalten.     Läfst  man  Jodwasser- 
stoff in  Gegenwart  von  rothem  Phosphor  sechs  Stunden  bei  300 
bis  350®  auf  Tetrachloramidopyridin  einwirken,  so  ergiebt  sich 
durch  Destillation  mit  Alkali  und  Dampf  Pyridin  und  Monochlor- 
pyridin.  —  Bei  zweistündigem  Kochen  von  1,  2;  4,  6-Tetrachlor- 
3-amidopyridin  mit  überschüssigem  Natriumäthylat  und  Alkohol 
entsteht  1, 2,  i-TricMor'b'äthoxy-S-amidopyridin,  C5N3H,Cl3(OC2H5), 
zu  dessen  Isolirung  man'  in  Wasser  giefst,  mit  Dampf  destillirt 
und  die  im  Destillate  enthaltenen  Krystalle  aus  stark  verdünntem 
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Alkohol  umkrystallisirt.  Die  resultirenden  farblosen  Nadeln 
schmelzen  bei  83<^,  sind  unzersetzt  sublimirbar,  nicht  in  Wasser, 
Alkalien  und  verdünnten  Säuren,  sehr  leicht  aber  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol  und  raäfsig  in  Ligroi'n  löslich.  Beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,15  unter  Druck  auf 
etwas  über  100<^  erfolgt  glatte  Spaltung  in  Chloräthyl  und  das 
obige  Trichtaroxyamidopyridin  (Schmelzpunkt  282<»).  Andererseits 
liefert  das  wasserfreie  Natriumsalz  des  letzteren  beim  Erhitzen  mit 
Jodäthyl  und  Alkohol  auf  120^  eine  mit  Wasserdampf  nicht  flüch- 
tige Substanz  und  jene  bet  83o  schmelzende  Aethoxyverbindung.  — 
Beim  drei-  bis  vierstündigen  Erhitzen  des  Tetrachioramidopyridins 
mit  überschüssigem  Natriumäthylat  und  Alkohol  auf  190*  ent- 
stehen zwei  neue  Körper,  das  neutrale  Dichlordiäthoxyamido* 
Pyridin  und  das,  sauren  Charakter  zeigende  Dichloroxyäthoxy- 
amidopyridin.  Zur  Trennung  der  beiden  Substanzen  von  ein- 
ander giefst  man  den  Röhreninhalt  in  Wasser  und  zieht  die 
erstere  Verbindung  durch  Aether  aus.  Aus  der  zurückbleibenden 
wässerigen  Lösung  fällt  beim  Ansäuern  die  zweite  Substanz  aus, 
welche  man  am  besten  ebenfalls  mit  Aether  aufnimmt.  Der 
erstere  Körper ,  das  Dichlor  - 1  (V)  -  diäthoxy  -  3  -  amidopyridin, 
Cr,}i^l{iCl^(OGi]li,)^,  bildet  nach  dem  Destilliren  mit  Dampfund 
Umkrystallisiren  aus  sehr  schwachem  Alkohol  lange,  farblose,  bei 
98^  schmelzende,  leicht  sublimirende,  nicht  in  Wasser,  Alkalien  ond 
verdünnten  Säuren,  dagegen  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
liche Nadeln.  Eisenchlorid  erzeugt  beim  Kochen  eine  Rothfarbong. 
Das  Dichlar-l-oxyäthoxy'S'amidopyridin^  C5N,H2Clj(OH,  OCjHs)» 
erscheint  aus  stark  verdünntem  Alkohol  in  spröden,  bei  161,5« 
schmelzenden,  sublimirbaren,  nicht  mit  Dampf  flüchtigen,  schwer 
in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkalien,  Alkohol  und  Aether,  nicht 
in  verdünnten  Säuren  löslichen  Nadeln.  Das  Nairiutnsaia  stellt 
glänzende,  rhombische  Tafeln  vor,  die  schwerer  in  kaltem  als  in 
heifsem  Wasser  löslich  sind.  Dasselbe  gechlorte  Product  ent- 
steht auch  durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Trichloroxyamido- 
pyridins  und  des  Dichlor-l(V)-diäthoxy-3-amidopyridin8  mit 
Natriumäthylat  und  Alkohol  auf  190o.  Letztere  Verbindung  wird 
durch  Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,14  bei  140®  vollständig  zer- 
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ithoxy-S-amidopyridin  giebt  mit  Phosphor-  • 
1  IHcMorätkoxyamidopyridm ,  8ondem  eine 

Verbindtmg. 

berichtete  über  Ammoniumderioate  von 
Uns  und  Chinolins,  zunächst  von  Ntcotin- 
[■  Darstellung  der  Ammoniumverbindung  des 
50^^  getrocknetes  nicotinsaures  Kalium  bei 
eratur  einige  Stunden  mit  überschüssigem 
Das  in  Wasser  lösliche  Reactionaproduct 
h  das  JodmelhjUt,  CsH^CCOjCHON.CHiJ, 
rläthera;  denn  aus  der  mit  Chlorsilber  he- 
fs  sich  durch  Verdampfen,  Ausziehen  mit 
nd  Zusatz  von  Platin  chlor  id  das  Ckloro- 
!H3)NCH,Cl],.PtCl4,  des  CMormdhylatcs 
n,  welches  manchmal  mit  1  Mol.  Wasser 
drat  der  Ammoniumbase  konnte   nicht  ab- 

Bei  sehr  starker  Concentration  scheidet 
Ocl  ab,  welches  sich  nicht  extrabiren  Ijifst. 
wenn  das  Chlormethjlat  mit  Silberoxyd  zer- 
t  sich  heim  Eindampfen  und  naclihengem 

in  langen  glänzenden  Nadeln  ab.  Diese 
nkydrat,  CiH.(C00H)N(CH3)OH,  der  Ni- 
:hon  etwas  über  100*  1  Mol.  Wasser  ver- 
lieht richtiger  die  Formel  CH=[-CH^CH 
j)=]   und  den  Namen  Metkylhetatn  der  Ni- 

llte.  Der  Körper  reagirt  neutral,  löst  sich 
r,  schwerer  in  Alkohol,  nicht  in  den  son- 
itien.  Die  wasserhaltige  Substanz  schmilzt 
id  die  entwässerte  gegen  200*  dunkel  wird 
ersetzung  schmilzt.  Mit  Säuren  bildet  der 
terisirte  S(dze  von  saurer  Reaction.  Das 
NOs  .  HCl)»  .  PtCl,  .  HjO,  krystallisirt  bis- 
ei,  Concentrirte  Salz-  und  Schwefelsäure 
bei  260*   nicht.     Bei   der   Destillation   des 
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letzteren  im  Salzsäurestrome  resultiren  nur  Kohle,  etwas  Pyridin 
und  Nicotinsäure.  Wird  das  Betam  mit  Kalilauge  oder  Baryt- 
wasser eingedampft,  so  entstehen  Methylamin  und  eine  sehr 
leicht  in  Wasser,  kaum  in  Aether  lösliche  Säure ^  deren  Sähe 
leicht  löslich  und  amorph  sind,  Silberlösung  sofort  reduciren.  — 
Der  Ccllidinmimocürbimsäure'Methyläther^  GioHisO^N,  liefert  ein 
Jodmethylat,  aus  welchem  Silberoxyd  das  Betam^  C(CH5)=[-CH 
=C(CH3)-C(C02)=C(CH3)-N(CH3>=],  der  Gdlidinr-ß'fMmearlm' 

säure  erzeugt.  Dieses  krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser,  schmilzt 
bei  raschem  Erhitzen  bei  100®  im  Krystallwasser  und  zersetzt  sich 
oberhalb  200<>  vollständig.  Das  Platitidojj^lsals  krystallisirt 
schwierig,  das  Chlorhydrat ^  C10H13O2N  .  HCl,  krystallisirt  mit 
1  Mol.  Wasser.  Kochende  Alkalilaugen  lassen  dieses  Betain  völlig 
intact.  —  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Reactionsproductes 
von  pyridin-/J-monosulfosaurem  Kalium  und  Jodmethyl  bei  150<» 
krystallisirt  langsam,  rascher  auf  Alkoholzusatz,  das  Jßddm, 
CH=[~CH=CH-C(S03)=CH~N(CH3)=],  der  Pyridin- ß-tmio- 

sulfosäure  in  wasserfreiem  Zustande  aus.  Dasselbe  verbindet 
sich  nicht  mit  Säuren,  wird  durch  solche  nicht,  wohl  aber  durch 
Alkalien  in  Methylamin  und  eine  stickstofffreie  Säure  zerlegt 
(Dieselbe  schwärzt  sich  bei  130<^  und  zersetzt  sich  bei  etwa  170^ 
vollkommen.  —  Erhitzt  man  picolinsaures  Kalium  mit  Jodmethyl 
auf  100^  und  verfährt  sonst  in  gewohnter  Weise,  so  resultirt 
PicoUnsäurebetamy     CH=[-CH=CH-CH=C(CO,)-N(CH,)=], 

welches  leicht  zerfliefslich  ist  Es  wurde  nur  dessen  ChhroplatmU^ 
(C7H7N02.IICl),.PtCl4  (nach  dem  Entwässern),  analysirt  —  Wird 
a-Lepidin-ß-monocarbonsäure-Äethyläthery  C6H4=[-CH=C(CO,C,Hj) 
~C(CH3)=N-],  mit  Jodmethyl  auf  150^  erhitzt,  das  entstehende, 
schwer  in  Alkohol  und  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  lösUche 
Jodniethylat^  C13H13NO2 .  CHj  J,  umkrystallisirt,  so  ergeben  sich  gelb- 
rotho,  bei  205^  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln.  Das  aus 
diesem  Körper  mit  Hülfe  von  Ghlorsilber  dargestellte,  leicht  lösliche 
Chlorniethylat  liefert  in  goldgelben,  bei  216  bis  218^  unter  Zer- 
setzung schmelzenden  Blättchen  das  CMoroplatifKÜ^  (CnHuNOt 
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.CHjCI),.  PtCl«.     Aus  der  Lösung   des  Chlormethylates  fallen 
1,  welche  sich  bei  sofortigem  Zusätze  partiell 

zwar  unter  Hinterlassung  eines  amorphen, 
'S.      Letzteres  scheidet  sich  auch  aus  dem 

fiuorescirenden  Aetherauszuge  langsam  ab. 
in  Wasser,  Aether,  Ligroin,  spurenweise  in 

dagegen  in  Benzol  und  Chloroform  löslich, 
r  nicht  erhalten  werden.  Die  Verbindung 
'  dunkel  und  ist  bei  etwa  240"  total  zer- 
isetzuug  entspricht  der  Formel  CäsIIäjNjOi 
loniumhydrat  des  ot-Lepidin-^-oarbonsäure- 
ustritt  eines  Moleküls  Wasser  entstandenen 

HisO^N^^i'O.  Die  oben  erwähnte  gelbe, 
iisuDg  würde  dann  das  entsprechende  .4»»- 
iOaN{OH),  enthalten  haben.  Die  Verbin- 
t  sich  leicht  in  warmen  verdünnten  Säuren 
Ize  des  Ammoniumhydrats.  Das  letztere 
)  auch  das  ihm  zu  Grunde  liegende  Chlor- 

Verseifung.  Auch  die  Spaltung  der  Am- 
oncentrirta  Salz-  oder  Schwefelsäure  in 
■il  und  Essigsäure  gelang  nicht, 
lie  Oxydation  synthetischer  symmetrischer 
■  allgemeinen  Formel  N-[-C(CHi),a]  =  CH 
)[«.]-]  stufenweise  verfolgt,  um  etwa  dabei 
Imäfsigkeiten  aufzufinden.  Bei  vollständiger 
etten  jener  Körper  entsteht  die  tx-y-iXi-Pyri- 

Voigt*).  —  Das  symmetrisclie  Collidin^), 
(CH3)=CH-C{CIl3)-],  wurde  behufs  der 
in  viel  Wasser  gelöst,  mit  der  für  die 
hylgruppe  zu  COOK  berechneten  Menge 
liums  versetzt  und  zunächst  mehrere  Tage 
Blassen,  darauf  bis  zur  Entfärbung  auf  dem 


182.  —  2)  JB.  f.  1885,  1441   (fi-  Pyridiniriearbon- 
lialricarboiuäure).  —  3)  lUntzBch,  JB.  f.  1882, 
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Wasserbade  am  Rückflufskühler  erhitzt.  Das  Filtrat  ergab  dorch 
Destillation  mit  Wasserdampf  noch  unzersetztes  Collidin.  Die 
mit  Salzsäure  stark  angesäuerte  Flüssigkeit  lieferte  durch  Ver- 
dampfen zur  Trockne,  Verjagen  der  Salzsäure,  Ausziehen  des 
Rückstandes  mit  Alkohol  und  etwas  Aether,  Abdestilliren  der 
Lösungsmittel,  Abfiltriren  der  sich  ausscheidenden  Dicarbonsäure 
und  Versetzen  des  Filtrates  mit  überschüssiger  concentrirter 
alkoholischer  Platinchloridlösung  sofort  einen  gelblichweifsen 
Niederschlag,  der  vorwiegend  Dicarbonsäure  enthält,  während 
das  Filtrat  nach  einiger  Zeit  reichliche  Mengen  schöner,  rother, 
compacter  Prismen  vom  Schmelzpunkt  22V  abscheidet  Letztere 
können  durch  Abschlämmen  mit  absolutem  Alkohol  von  Ver- 
unreinigungen befreit  werden.  Dieses  CMoroplatinat  wurde  in 
warmer  wässeriger  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das 
im  Filtrate  verbliebene  Chlorhydrat  mit  Silberoxyd  zerlegt,  das 
Silber  aus  dem  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  und 
die  Lösung  stark  eingeengt.  Dabei  resultirten  sehr  langsam  und 
in  geringer  Menge  kleine  farblose  Krystalle,  die  naijh  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  bei  153*^  schmolzen  und  aus  einer 
Lutidinmonocarhonsäure ,  [Cj  H j  N  (C  Ha)^  C  O3  H], .  Hj  0 ,  bestanden. 
Diese  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether, 
zeigt  schwach  saure  Reaction  und  stark  bitteren  Geschmack. 
Das  Krystailwasser  geht  an  der  Luft  nicht  fori  Das  oben  er- 
wähnte Chloroplatinat,  (Cg  H9  N  0, .  H  Cl), .  Pt  Cl^ .  4  C^  H5  0  H,  verliert 
an  der  Luft  theil weise  seinen  Krystallalkohol,  indem  es  dabei 
orangefarbig  wird.  Das  CMorhydrat^  Cg  H9  N  O2 .  H  Cl .  H^  0 ,  büdet 
ein  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  krystallinisches  Pulver.  Sämmt- 
liche  Metallsahe  sind  sehr  leicht  löslich.  Eisenvitriol  erzeugt  eine 
rothgelbe  Färbung.  Durch  Zersetzen  des  Chloroplatinats  dieser 
Säure  mit  Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  des  Filtrates  mit  Aetz- 
kalk  und  Destilliren  resultirte  a-y-Lutidin  *)  (Schmelzpunkt  des 
Quecksilbercliloriddoppelsalzes  und  Pikrates  129^  resp.  177  bis 
1790).  Hiernach  ist  die  vorliegende  Dhnethylpyridinmonocarbon' 
säure    {Lutidinmonocarhonsäure)    als    a  -  y  -  Diindhylpicdiimure. 


^)  JB.  f.  Iß85,  823,  826. 
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N=[-C(UH,)=CH-C(CHn)=CH-C(CO,H)=],  aufzufassen.    Beim 
«jmmctriBchen  Collidio  wird  also  zuerst  das  in  der  «-Stetluiig 
befindliche  Methyl  in  Carboxyl  verwandelt.  —  Leitet  ma,n  in  eine 
ätherische  LöBung  von  Düofdroisopropyllutidinäicarixynsäureäther ') 
anhaltend  trockenes  Salzsäuregas  ein,  8o  geht  bei  Zusatz  von  Waseer 
in   dieses    Lntidindicarbonsäiareäther,    CsHN(CH3),(COjCjH5),0, 
aber.  -  Das  symmetrische  Parvolin,  N=[-C(CH,)=CH-C(C,H5) 
=CB-C(CH,)=]ä)  (Siedepnnkt   182»),  ergab   bei  der   Oxydation 
m  der  für  das  Collidin  beschriebenen  Weise,  aber  unter  An- 
wendung  von    entsprechend    mehr    übermangansaurem    Kalium 
(4  Mol.),    und   bei   analoger  weiterer   Verarbeitung  das    C'Woro- 
pldimii,  [CiH,N(CHj)(CH3)(C00H).HClJa.PtCl,,  einer  Methyl- 
äik^pyridinmottoearbonsäwe  in  schönen  rothen  Krystallen.    Letz- 
tere  wurden  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  und  abgeschlämmt, 
wonach  sie  bei  194  bis  195'>  unter  Zersetzung  schmolzen.     Der 
Säure    selbst    legt    Altar   die    CJonstitution    N=[-C(CHi)=CH 
-C(CHi)=CH-C(CÜ,H)=]  bei.  —  Wenn  ß-Collidin  mit  der  zur 
Bildniig  einer  Dicarbonsäure   erforderlichen  Menge  Kaliumper- 
manganat  erwärmt  nnd  das  Filtrat  nach   ziemlich  starkem  Ein- 
<lanipfen    vorsichtig    mit    Salzsäure    versetzt    wird,    so    lallt    im 
Wesentlichen  eine  Picolindicarbonsäure,  C5H,N(CH3)(CüjH}ä,  aus. 
Zar  Reinigung   wird   die   Säure  in    möglichst   wenig   Ammoniak 
gelöst  und  in  das  zum  Kochen  erhitzte  Filtrat  Salzsäure  ein- 
gegossen, bis  ein  dauernder  Niederschlag  resnltirt.    Man  wieder- 
holt dieses  Verfahren,  bis  der  Niederschlag  bei  274"  schmilzt.  Die 
bildet  ein    glänzend weifses,    krystallinisclics 
274*  unter  Zersetzung  schmilzt,   sich  kaum 
heifsem  Wasser,  leichter  in  Ammoniak  und 
Iberoxyd-  und  -oxydulsalzo,  Blei-  und  Zinn- 
ederschläge.    Das  Slnsals  wird   allmählich 
%n»sah  löst  sich  im  Ueberschusse  der  Zinn- 
Sübersals  färbt  sich  am  Lichte  roth.     Eisen- 
ae  gelbrothe  Färbung,  Eisenoxydsalze  eine 
irtige    Fällung    hervor.       Das    BaryumsaU, 

l.  r.  1885,  1859.  —  »)  DaaeibBt  S.  1358. 
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GgH5BaN04.2H,0,  wurde  durch  Abdampfen  seiner  Lösung  als 
amorphe  wei&e  Masse  erhalten,  die  sehr  hygroskopisch  war. 
Das  Cälciumsais  besitzt  je  nach  den  Bedingungen  seiner  Dar- 
stellung einen  wechselnden  Wassergehalt  und  gleichzeitig  einen 
verschiedenen  Habitus.  Beim  Abdampfen  der  Lösungen  resultirt 
das  amorphe  Salz^  C8H5CaN04 .6HtO.  Das  kryställisirte  Sab 
ergiebt  sich  in  zwei  Modificationen.  Das  Kupfersaig^  {Cß^^ßriW^ 
.  7H3  0,  scheidet  sich  aus  der  noch  schwach  sauren  Lösung  der 
Säure  in  Ammoniak  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Kupfer  in  sehr 
geringem  Ueberschusse  in  bläulichgrünen,  kaum  in  Wasser  lös- 
lichen, warzenförmigen  Kryställen  aus.  Es  ist  sehr  hygroskopisch. 
—  Wird  das  symmetrische  Parvölin  in  genau  derselben  Weise, 
wie  soeben  für  das  /3-Collidin  angegeben  wurde,  mit  der  zur 
Bildung  einer  Dicarbonsäure  erforderlichen  Menge  übermangan- 
saurem Kalium  oxydirt,  so  resultirt  wiederum  die  soeben  be- 
schriebene Picolindicarbonsmre,  Das  krystaUisirt^  CtddumsaU 
der  letzteren  bildet  entweder  feine  Nadeln  oder  derbe  Prismen 
mit  4  Mol.  Krystallwasser.  In  Folge  ihrer  Bildungsweise  aus 
CoUidin,  N=[-C(CH3)=CH-<C(CH3)=CH-C(CH3)=],  und  aus 
Parvoün,  N=[-C(CH3)=CH-C(C,H5)=CH-C(CH,)=],  mufs  die 
Säure  die  Formel  N=[-C(CO,H)=:CH-C(CO,H)=CH-C(CH,H 
einer  a-Mähyllutidins&iM'e  haben.  —  Das  beschriebene  Verhalten 
des  CoUidins  und  des  Parvolins  bei  der  Oxydation  zeigte  dafs  in 
beiden  zuerst  das  in  a- Stellung  befindliche  Methyl  in  Carboxyl 
verwandelt  wird  und  dann  erst  das  in  der  ^/-Position  befindliche 
Radical.  Hieraus  folgt,  dafs  bei  der  Oxydation  von  «y«x-3W- 
alkylj>yridinen^  unabhängig  von  der  Natur  der  Alkoholradicale,  die 
erste  Carboxylgruppe  an  der  a-,  die  zweite  an  der  y-Stellung  ge» 
bildet  wird,  so  dafs  das  in  der  ai- Stellung  befindliche  Radical 
am  längsten  verschont  bleibt  —  Die  nach  Böttinger's*)  An- 
gaben aus  BrenztraiAensäure  und  alkoholischem  Ammoniak  neuer- 
dings von  Altar  dargestellte  sogenannte  Uvitoninsäure  zeigte  in 
vielfacher  Hinsicht  Eigenschaften,  die  von  Böttinger^s  Angaben 
abwichen.    Sie  erwies  sich  als  völlig  identisch  mit  der  vorstehend 


1)  JB.  f.  1877,  702;  f.  1880,  820;  f.  1881,  752. 
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beschriebenen  a-Methyllutidinsäure.  Macht  man  eine  Lösung 
der  letzteren  schwach  ammoniakalisch  und  setzt  essigsaures 
Kapfer  in  geringem  Ueberschusse  hinzu,  so  fallt  ein  amorphes 
basisAes  Kupfersaia,  (C8H5N04CuOH)j|Cu.9H,0,  aus.  Das  aus  der 
ümtoninsäure  (a-Methyllutidinsäwre)  auf  übliche  Weise  gewonnene 
Piedin  erwies  sich^  wie  zu  erwarten  stand,  als  die  a-Base  i).  Die 
TOD  Böttinger  aus  der  Uvitoninsäure  durch  Abspaltung  von 
Kohlensäure  gewonnene  Picölinmanoca/rbonsäure^)  hat  hiernach 
die  Zusammensetzung  einer  a-Methylisofiicotinsät/f/re^  N=[— C(CH3) 
=CH-C(CO,H)=CH-CH=]. 

11  Dennstedt  und  J.  Zimmermann ')  untersuchten  die  Ein- 
wirkung Yon  Acetylchlorid  auf  Pyridin.  Als  Sie  letzteres  mit  etwa 
3  VoL  Acetanhjdrid  und  essigsaurem  Natrium  in  geschlossenem 
Rohre  fünf  Stunden  hindurch  auf  220  bis  230<)  erhitzten, 
rosnltirten  unter  starker  Verharzung  geringe  Mengen  einer  in 
fernen  Nadeln  kry stallisirenden  Substams^  welche  einstweilen  nicht 
identificirt  wurde.  —  Pyridin  und  Acetylchlorid  liefern  unter 
heftiger  Beaction  und  partieller  Verharzung  eine  dunkle  kry- 
stalliniflche  Masse.  Wendet  man  viel  Aether  als  Verdünnungs- 
mittel an,  so  ergeben  sich  weifse  Nadeln,  die  sich  im  Exsiccator 
onzersetzt  aufbewahren  lassen,  an  der  Luft  aber  bald  Feuchtig- 
keit au&ehmen  und  in  Pyridin  und  Essigsäure  zerfallen.  Das 
offenbar  nur  eine  Additionsverbindung  yorstellende  Product  siedet 
QBzersetzt  bei  214  bis  219^  und  v.erträgt  starkes  Erhitzen  in  ge- 
schlossenen Gefaljsen.  Versetzt  man  dagegen  Pyridin  (je  10  g), 
ohne  auf  die  eintretende  starke  Selbsterhitzung  Rücksicht  zu 
nehmen,  mit  kleinen  Portionen  Chloracetyl  (etwa  1  VoL),  bis  keine 
Beaction  mehr  erfolgt,  so  resultirt  eine  zähe,  fast  schwarze 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  Man 
nimmt  mit  Wasser  auf,  säuert,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
stark  an  und  erschöpft  mit  Aether.  Der  krystallinisch  er- 
starrte Verdunstungsrückstand  des  letzteren  wurde  mit  wenig 
Wasser  der  Destillation  im  Dampfstrome  unterworfen,  die  über- 


')  Lange,  JB.  f.  1885,  817.  —  »)  JB.  f.  1880,  821;  f.  1881,  752;  f.  1884, 
639.  -;  5)  ßer.  1886,  75. 
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gegangene  Krystallmasse  aus  heifsem  Waaser  umkrystallisirt  oder 
subliinirt  Die  Verbindung  erwies  sich  als  Dehydracetsäure 
(Schmelzpunkt  108  bis  109^  Siedepunkt  etwa  2690^).  Nach 
Dennstedt  und  Zimmermann  betheiligt  sich  das  Pyridin  bei 
der  Bildung  der  Säure  nur  insofern,  als  es  salzsäureentziehend 
wirkt  und  entsteht  die  Säure  allein  aus  deni  Acetylchlorid  nach 
der  Gleichung  4C2H3OCI  =  C8H8O4  -|-  4HC1.  Indessen  gelang 
es  Ihnen  nicht,  aus  dem  Acetylchlorid  mittelst  Leiten  in  Dampf- 
form durch  verschieden  stark  erhitzte  Glas-  oder  Eisenröhren, 
sowie  durch  Erhitzen  in  geschlossenem  Rohre  für  sich  oder  mit 
Bleioxyd  Dehydracetsäure  zu  gewinnen.  Daus  das  Pyridin  beim 
Entstehen  der  letzteren  nicht  direct  in  Wirkung  tritt,  ergiebt  sich 
daraus,  dafs  weder  freier  Stickstoff  noch  auch  Ammoniak  oder 
eine  andere  Stickstoffverbindung  abgespalten  wird,  sondern  dais 
das  Pyridin  fast  vollständig  wiedergewonnen  werden  kann.  Femer 
entstand  bei  Ersatz  des  Pyridins  durch  Picolin  nicht  eine  homo* 
löge  Dehydracetsäure,  sondern  letztere  selbst.  100  g  Pyridin  er- 
gaben mit  der  entsprechenden  Menge  Acetylchlorid  etwa  6  g  reine 
Dehydracetsäure,  so  dafe  letztere  in  dieser  Weise  bequem  dar- 
gestellt werden  könnte. 

A.  Feer  und  W.  Königs 3)  machten  eine  ergänzende  Mit- 
theilung über  das  l-Oxypyridin  s).  Dieselben  hatten  früher ')  durch 
Oxydation  von  Ämidocarbostyrämethyläther  mit  übermangansaurem 
Kalium  eine  Sä^lrß  (Methoxychinolinsäure)  erhalten,  die  beim  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  Chlormethyl  und  eine  Säure  von  den  Eigen- 
schaften und  dem  Verhalten  der  Oxychinölinsäure  lieferte,  welche 
Königs  und  Körner*)  aus  Chinolinsäure  durch  Schmelzen  mit 
Kali  gewonnen  hatten.  Zur  Bestätigung  der  Identität  jener  Oxy- 
pyridindicarhcmsäure  aus  Amidocarbostyrilmethyläther  mit  der 
Oxychinolinsäure  wurde  jetzt  das  saure  Silbersalz  der  ersteren, 
ebenso  wie  früher  dasjenige  der  letzteren  ^),  der  trockenen  Destilla- 
tion unterworfen ,  wobei  ebenfalls  das  Oxypyridin  (Schmelzpunkt 
106^)  von  Königs  undGeigy^)  resultirte.  Aus  letzterem  wurde  das 

')  JB.  f.  1876,  572.  —  «)  Ber.  1886,  2432.  -  ^)  JB.  f.  1885,  993.  - 
*)  JB.  f.  1883,  1214.  --  5)  JB.  f.  1884,  642.  —  c)  Daselbst;  vgl.  auch  dort 
S.  1155. 
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>ro  Schmelzpunkt  206"  gewoDnen.  Die  zu- 
;sweise  dieses  Oxypyridins  oder  „Pyridons'^ 
,  dals  in  ihm  der  Sauerstoff  dieselbe  rela- 
ÜckBtoff  einnimmt  wie  im  Carbosty ril,  d.  h 
Stickstoff  benachbarte  Kohlenstoffatom  gc- 

Angahen  E.  Palla's')  über  die  KrystaU- 
•iinonoäthylmJters,  CiHjNCOH,  OC,Hä),  und 
s  weichen  in  einigen  Punkten  von  den 
;en  Desselben  ab.  Die  Flächen  an  den 
i  hatten  die  folgenden  Indiccs:  (lOO)oopco, 
JP»,  (111)  P',  (434)'Pt  und  (545)'P|-. 
1:1:  0,9826,  a  ^  93»01',  ß  —  SS^SO'  und 
^ryatalle  des  Chloroplatinates  *)  wiesen  die 
*):  (100):(001)  =  89053',  (100):(102)  = 
=  5S«36'  und  (iro):{102)  —  108''37'. 
die  Kryatallform  des  CkloroplatirKUes  des 
\ers  näher  <)  bestimmt  An  den  gelbrothen, 
illen  waren  nur  die  Flächen  (100)  und 
9  ferner  deren  parallele  Gcgenüächen.  Die 
gegen  einander  betrugen  im  Mittel  74»  43'. 
jymmetrische. 

0.  Lange')  veröffentlichten  eine  Abhand- 
ilpyridin')  uifd  die  üugehörige  aa''Pyridin- 
w  Verbindungen  sind  TÖUig  identisch  mit 
t  aus  Zimmtaldehyd ,  Acctessigäther  und 
it  des  Letzteren  vermeintlicher  Isocinchome' 
en  Angaben  von  Ladonburg  und  Roth») 
rhaltencn  identischen  Lutidine  siedeten  bei 
i»  und  hatten,  bezogen  auf  Wasser  von  0*, 

Gewichte  0,9424  und  'o,9*20.  —  Das  ans 
utidin    (««'-Dimethylpyridin  *)    ei^eht    in 

11B6.  —  »)  Zeitschr.  Kryst.  12,  60.   —  «)  JB.   f. 

KrjBt  12,  61.  —  ß)  DftBclhBt  69.  —  «)  JB.  f.  1B85, 
—  S)  JB.  1885,  823.  -  »)  Daacllist  820.  —  '")  Ep- 
if,;  woselbet  statt  Ebstein  zu  letCD  ist:  Epstein. 
.  mr  iSM.  iig 
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salzsaurer  Lösung  mit  Goldchlorid  einen  krystallinischen,  leicht 
in  heifsem,  schwerer  in  kaltem  Wasser  löslichen  Niederschlag 
des  ChUrawrats^  GjHgN.HCl.AuClj.  Dieses  krystallisirt  in  hell- 
gelben, matten,  langen  Nadeln,  zersetzt  sich  in  saurer  Lösung 
nicht  leicht  und  schmilzt  unter  siedendem  Wasser  theilweise.  An- 
gesäuertes Wasser  nimmt  es  leichter  als  reines  auf.  Das  Salz 
erweicht  bei  12P  und  ist  bei  124,5<^  geschmolzen.  (Epstein 
gab  122  bis  128<)  an.)  Aus  einer  salzsauren  Lösung  des  Lutidins 
scheidet  Platiuohlorid  nach  einiger  Zeit  das  Chioroplaiinat^ 
(C7H<,N.HCl)2.PtCl4,  in  stark  lichtbrechenden,  orangerothen, 
kleinen  Krystallen  ab.  Dieses  löst  sich  nicht  schwer  in  kaltem, 
noch  leichter  in  heifsem  Wasser,  namentlich  wenn  letzteres  tiel 
Salzsäure  enthält.  Das  Salz  ist  krystallwasserfrei  und  schmilzt 
bei  208^  Nach  Kalkowsky  ist  das  Krystallsystem  das  mono- 
symmetrische;  a\h\c  =  0,8921  :  1 : 0,6601,  ß  —  81»  54' 30".  Die 
beobachteteo  Combiimtionen  waren  (100)  qo^oo,  (110)  ooP,  (010) 
Qo^P  OD,  (001)0P,  (101)^  CX5,  (121)  —  2:P2  und  (121)  2:P2,  die 
Fundamentalwinkel  (121)<121)  =  48^9',  (100):(121)=  610  45'30" 
und  (121)  1(101)  =  48«  28'.  Nach  Groth  ist  dieses  Salz  isomorph 
mit  dem  1  Mol.  Wasser  enthaltenden  (Moroplaiinai  des  syntheti- 
schen ß-Picolins  von  Baeyer^)  aus  Acroleinammoniak.  Aus 
einer  schwach  salzsauren  Lösung  des  Lutidins  (ococ'-Dimetiiyl- 
pyridins)  fällt  das  Pikrat  als  gelber,  glänzender  Krystallbrei  yon 
zarten  Blättchen  aus.  Das*umkrystallisirte  Salz  schmilzt  bei 
159«,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heilsem 
Wasser.  —  Die  Salze  des  synthetischen  Lutidins  (vgL  bei  Epstein 
a.  a.  0.)  fanden  Dieselben  denjenigen  der  Base  aus  Thieröl  völlig 
gleich.  Das  Platindoppelsalsf  schmolz  ebenfalls  bei  208«,  während 
Epstein  215  bis  216«  angab,  das  Qfiecksilherdoppdsah  bei  186' 
(vgl.  Ladenburg  und  Roth^),  das  Pikrat  entsprechend  Epstein's 
Angabe  bei  161«.  bei  der  Epstein'schen  Methode  zur  syntheti- 
sehen  Darstellung  der  Base  tritt  Diphenyl  (Schmelzpunkt  70,5«) 
auf.  --  Die  Oxydation  der  beiden  identischen  Lutidine  mit  Kalium- 
permanganat verlief  in  glatter,  durchaus  analoger  Weise.    Ans 


»)  JB.  f.  1869,  706;  f.  1885,  810.  —  »)  JB.  f.  1885,  822. 
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dem  Filtrate  von  den  Manganoxyden  wurde  die  entstandene  Säure 
als  Sübersalz  abgeschieden  und  dieses  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  Das  Silbersalz  eignet  sich  zu  diesem  Zwecke  besser  als 
das  von  Epstein  (a.  a.  0.)  verwendete  Bleisalz,  weil  letzteres  im 
Ueberschusse  des  Fällmittels  löslich  ist  und  durch  Schwefel- 
irasserstoff  erst  nach  mehreren  Tagen  zerlegt  wird.  Das  nur 
mäfsig  stark  eingeengte  Filtrat  vom  Schwefelsilber  lieferte  in 
24  Stunden  sehr  lange,  zarte,  silberglänzende,  verfilzte  Nadeln  in 
sehr  geringer  Menge.  Bei  starkem  Einengen  der  Mutterlauge 
ergiebt  sich  eine  zweite  Modification  der  Säure  in  glänzenden, 
harten,  blätterigen  Prismen,  wie  Ladenburg  und  Roth^)  schon 
früher  constatirten.  Hantzsch^)  bezeichnete  später  diese  Er- 
scheinung als  sehr  charakteristisch  ftir  die  «a'-Pyridindicarbon- 
säure  >).  Die  erste  Modification  ist  leichter  als  die  zweite  in 
heifeem  und  kaltem  Wasser  löslich.  Löst  man  jene  in  wenig  heifsem 
Wasser,  so  krystallisirt  aus  der  erkalteten  Lösung  bald  die  zweite 
Modification  aus.  Wird  dagegen  letztere  in  relativ  viel  Wasser  auf- 
genommen, so  scheidet  sich  bei  längerem  Stehen  die  erstere 
Modification  aus.  Beide  Arten  der  Säure,  sowohl  aus  Thieröl- 
latidin  wie  aus  der  synthetischen  Base,  schmolzen  bei  226^,  wäh- 
rend Epstein  (a.  a.  0.)  236^  angegeben  hatte.  Die  Keactionen 
der  ao'-Pyridindicarbonsäure  stimmten  mit  den  Aussagen  des 
Letzteren  völlig  überein. 

A  Ladenburg  und  C.  F.  Roth^)  machten  eine  Berichtigung 
zu  Ihrer  ^)  Mittheilung  über  ein  drittes  Lutidin  aus  der  Fraction 
174  bis  176<^  der  Thierolbasen.  Die  angewandten  Basen  enthielten 
nämlich  Anilin,  was  früher  nicht  erkannt  worden  war.  Die 
früheren  Angaben  Derselben  über  die  Eigenschaften  jenes  Luti- 
dins  sind  somit  neuerdings  auf  ihre  Richtigkeit  zu  prüfen. 

F.  Canzoneri  und  G,  Spica«)  gelangten  zur  Synthese  eines 
OxytUkyllutidins,  —  Sie  haben  neuerdings  7)  Acetessigäther  mit 
Chlorzinkammoniak  fünf  Stunden  lang  in  geschlossenen  Röhren  auf 


1)  JB.  f.  1885,  821.  —  2)  Dieser  JB.:  Säuren  der  Fettreihe.  —  s)  Vgl. 
üW  diese  Säure  auch  bei  Weidel  und  Hertzig,  JB.  f.  1885,  1421.  — 
*)  Ber.  1886,  2586.  —  »)  JB.  f.  1885,  825.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  16,  449.  — 
^)  JB.  f.  1884,  1119;  f.  1885,  1684. 
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100^  erhitzt  Das  Reactionsproduct  wurde  mit  Sodalösang  er- 
wärmt, sodann  mit  Aether  ausgezogen,  letzterer  mit  verdännter 
Salzsäure  ausgeschüttelt,  die  resultirende  salzsaure  wässerige 
Lösung  mit  Soda  neutralisirt,  mit  Aether  extrahirt  und  dieser 
abdestillirt  Der  braune  ölige  Destillationsrückstand  ergab  durch 
wiederholtes  Lösen  in  verdünnter  Essigsäure  und  Abscheiden  mit 
Alkalilauge,  Trocknen  über  Aetzkali  und  Destillation,  sowie  noch- 
maliges vierstündiges  Erhitzen  der  bei  240  bis  290^  übergehenden 
Antheile  mit  Ghlorzink  in  geschlossenem  Rohre  auf  105  bis  110^ 
und  Wiederholen  der  oben  angegebenen  Behandlung  ein  fast  aus- 
schliefslich  von  240  bis  250^  übergehendes  basisches  OeL  Die 
bei  245  bis  247<)  siedende  Hauptfraction  des  letzteren  stellte  das 
OxyäthylMidm,  N=[-C(OC,H5)=CH-C(CH3)=CH-C(CH,)=], 
vor.  Dieses  bildet  eine  hellgelbe  Flüssigkeit  von  starkem 
Pyridingeruch  und  von  bitterem  und  stechendem  Geschmack. 
Das  Chlarhydrat  sowie  das  Chhroplatinat  sind  sehr  leicht  löslich 
und  syrupös.  Sie  zersetzen  sich  schon  in  ihren  Lösungen  meik- 
lich.  Beim  Kochen  der  Base  mit  sehr  starker  Kalilauge  wird 
Alkohol  abgespalten  und  eine  weifse,  in  Säuren  lösliche,  noch 
nicht  untersuchte  Substanz  abgeschieden.  Das  Oxyäthyllntidin 
entsteht  bei  obigem  Processe  im  Sinne  der  Gleichung  2CHjC0 
-CH3-CO8C,H5+NH3=CöHi3NO  +  CO,+C,H5OH-f2H,0. 
—  Dieselben  haben  abermals i)  genau  nach  der  früheren 
Methode  Acetessigäther  auf  Formamid  in  Gegenwart  von  Chlor- 
zink einwirken  lassen,  ohne  aber  dabei  die  früher  beschriebene, 
bei  770  schmelzende  Base^)  erhalten  zu  können.  Der  HaupttheU 
des  basischen  Rohproductes  siedete  bei  260  bis  210^.  Aus  diesem 
Theile  und  der  Fraction  (250  bis  260<>)  liefs  sich  durch  aber- 
malige fractionirte  Destillation  nichts  Erstarrendes  gewinnen. 
Die  schliefslich  resultirende  Hauptfraction  (250  bis  255'»)  bildete 
eine  gelbe,  zur  gleichen  Zeit  eigenthümlich  ätherartig  und  basisch 
riechende  Flüssigkeit,  deren  Analyse  nur  annähernd  zur 
Formel    Cj  0  Hi  3  N  0,    des   Lutidinmonocarbonsäure  -  Aethyläthers  *), 


1)  JB.  f.  1884,  1118.  —  2)  Daselbst  S.  1119;  JB.  f.  1885,  1684. 
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[Ii)-tH-CH=C(CH,)-].  stimmte.  Letzterer 
I  Michaeli)  entdeckten  Körper. 
te  MittheiluQgen  über  Pyridincondensation. 
rchleiten  von  Pyridin  durch  rothglühende 
«n  Kohle  und  gasigen  Producten,  worunter 
n  dickflüssiges,  schwarzbraunes  Oel  von 
h.  Die  im  Vacuum  unter  35  mm  Druck 
'gegangene  mittlere  Fraction    des  Oeles, 

Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aetlier  und 
mit  Mioeralsäuren  schwer  krystallisirende, 
ze.  Die  Base  geht  mit  Wasserdampf  nur 
rarzbraune  Gemisch  derselben  mit  starker 
iotlicb  bei  grobem  Ueberschusse  an  letz- 

Abscbeidung  eines  Chlorhydrats.  Dasselbe 
tohol  gewaschen  und  wiederholt  aus  Wasser 
Vacuum  nmkiystallisirt.  Die  wässerige 
i  hygroskopischen  Nadeln  reagirte  sauer 
IS  Fliefspapier  rasch  hochroth.  Das  Salz 
rhydrat,  CiflHgN,.2HCl,  cine6 Dipyridyls. 
;en  190«,  sintert  bei  200«  zusammen  und 
LblimatioD.  Das  Salz  ergiebt  schon  bei 
ch  der  Base.    Das  Sulfat  aus  der  Rohbase 

Mit  Quecksilberchlorid,  Zinnchlor ür  und 
te  Lösung  des  Ghlorhydrats  der  Rohbaee 
Do^pelsaUe.  Zur  Reinigung  der  Base 
br  schwer  in  heiCsem  salzsäurohaltigem 
düunter  Salzsäure  lösliche  Cliloroplatinat 
rer  Saure  umkrystailisirt ,  oder  ca  wurde 
it  lang  mit  Wasserdämpfen  behandelt, 
>pdsale,  CioHsN,.2HCl.PtCl4,  verwandelt, 
jct  rein  und  hellgelb  zeigte.  Nach  Zerlegen 
e  Base  aus  alkalischer  Lösung  in  Aether 
i  dessen  Verdunstung  als  hellgelbes,  dick- 

ä)  Bor.  1886,  360. 
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flüssiges  Oel.  Erst  beim  Erwärmen  derselben  tritt  ein  an- 
genehmer  aromatischer  Geruch  au£.  Dieses  fragliche  Dipyridyl, 
CioHgN,,  siedet  bei  280  bis  282^;  dessen  in  Wasser  und  Alkohol 
nicht  schwer  lösliche  Pikrat  fällt  aus  schwach  salzsaurer  Lösung 
der  Base  als  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Letzteres  erscheint 
aus  heifsem,  absolutem  Alkohol  in  feinen,  verfilzten,  matten,  hell- 
gelben Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  208^,  die  bei  100®  nicht  den 
Geruch  der  Base  zeigen.  —  Die  Identificirung  dieses  Dipyridyk 
steht  noch  aus. 


Amine  der  aromatisohen  Reihe. 

G.  Bender!)  hat  substituirte  CMorstichstoffe  dargestellt  Er 
erhielt  aus  der  von  Ihm  *)  aus  Anhydro-o-amidophenylkohlensäure 
gewonnenen  Verbindung  C6H4=[-NH— ,-0— ]=C0  mit  Hülfe 
von  Chlorkalk  und  Salzsäure  grofse  Mengen  in  Wasser  unlös- 
licher, farbloser,  leicht  zersetzlicher  Nädelchen  von  der  Zusammen- 
setzung C7H3NO2CI2.  In  dieser  Verbindung  ist  das  eine  Chlor- 
atom sehr  beweglich,  weshalb  es  an  dem  Stickstoff  gelagert  sein 
mufs.  Das  zweite  Chloratom  ist  sehr  fest  gebunden  und  befindet 
sich  im  aromatischen  Kerne.  Die  Substanz  oxydirt  Hydro- 
chinon  in  gelinder  Wärme  zu  Chinon.  Alkalien,  Alkohol,  AniUn 
oder  Salzsäure  spalten  das  eine  Chloratom  ab,  indem  ein  Wasser- 
stoffatom eingeführt  wird.  Dabei  entsteht  die  Verbindung  C^HjCl 
=  [_NH-,  -0-]=C0  vom  Schmelzpunkt  196^  —  Ferner  of- 
gab  eine  concentrirte  Lösung  von  Acetanilid  in  Wasser  mit  über- 
schüssiger Essigsäure  und  so  viel  concentrirter  Chlorkalklösang, 
wie  zur  völligen  Ausfällung  nöthig  war,  unter  geringer  Erwär- 
mung farblose,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Nädelchen 
der  Verbindung  CsHsNC^COCHj).  Dieselbe  gleicht  im  Verbalten 
der  vorigen.     Sie  schmilzt  unzersetzt  bei  91°  und  erscheint  ans 


1)  Ber.    1886,  2272.   —  ^  Dieser  JB. :   Alkohole  der  Fetti-eihe  (KoWen- 
säureäther). 
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sehr  schwacher  Essigsäure  in  schönen  Krystallen.  Bei  172^  wird 
m  gelb,  dann  rasch  dunkel  und  wandelt  sich  unter  heftigem  Auf- 
vallen  fast  glatt  in  p^Monochloracetanilid  (Schmelzp.  172^)  um. 
Dieselbe  Reaction  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  schon  in 
der  Kälte  leicht  bewirkt.  In  einer  Lösung  in  heifsem  Alkohol 
geht  sehr  rasch  die  gleiche  Umwandlung  vor  sich.  Dabei  er- 
folgen leicht  Explosionen.  Wasser  wirkt  beim  Kochen  nicht  ein, 
ruft  aber  nach  längerem  Erhitzen  unter  Druck  auf  100<)  die  gleiche 
Umlagerung  hervor.  Alkalien  oder  Aminbasen,  letztere  unter 
Debergang  in  gechlorte  Amine,  bewirken  leicht  die  Ersetzung 
Ton  einem  Atom  Chlor  durch  Wasserstoff.  So  erzeugte  p-Motw- 
nüroanüin  Aoetanilid  neben  o-MonocMar-p-nitroaniUn  (Schmelz- 
pimkt  106^).  Letzteres  lälst  sich  sehr  bequem  rein  gewinnen, 
wenn  man  das  Reactionsproduct  mit  Wasser  ausfällt  und  den 
Niederschlag  aus  solchem  umkrystallisirt.  Kalter  Acetessigäther 
nimmt  jenes  gecMorte  Äcetanilid  leicht  auf,  aber  bald  darauf 
erfolgt  eine  starke  Erwärmung  und  es  entsteht  Äcetanilid,  jeden- 
falls neben  Chloracetessigäther.  —  Der  in  analoger  Weise  aus 
Suecinimid  erhaltene  K&rper  ClN=[-CO-CHj-CHj-CO-]  er- 
scheint  aus  kochendem  Benzol  in  grofsen,  farblosen,  bei  146^ 
nnzersetzt  schmelzenden  Krystallen.  Derselbe  liefert  mit  Salz- 
saure,  Alkalien  u.  s.  w.  sehr  leicht  wieder  Succinimid.  —  Aus 
Bemamid  entsteht  die  bei  116p  schmelzende  Verbindung 
QH5CONHGI,  welche  aus  Wasser  in  langen,  farblosen  Prismen 
krystaUisirt.  Zu  ihrer  Darstellung  versetzt  man  eine  kalte  con- 
centrirte Lösung  von  Benzamid,  nach  dem  Ansäuern  durch 
Essigsäure,  mit  etwas  concentrirter  Ghlorkalklösung,  nimmt  das 
ausfallende  Oel  mit  Aether  auf,  fügt  wieder  Chlorkalklösung 
hinzu,  zieht  mit  Aether  aus  und  fährt  so  fort,  bis  nichts  mehr 
gefallt  wird.  Die  ätherische  Lösung  ergiebt  beim  Verdunsten 
ein  Oel,  das  bald  zu  krystallisiren  beginnt  Ein  den  Krystallen 
beigemengtes  Oel  hat  einen  heftig  die  Augen  reizenden  Geruch. 
Die  feste  Substanz  wird  durch  überschüssigen  Chlorkalk  leicht 
zerstört.  —  In  allen  hier  besprochenen  Verbindungen  wird  bei 
Einwirkung  von  Aminen  das  Chlor  durch  Wasserstoff,  nicht  durch 
einen  Aminrest  ersetzt. 
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G.  L.  Jackson  und  J.  F.  Wing^)  bewirkten  die  directe 
Umwandlung  aromcdisclier  Sulfosäuren  in  die  entsprechenden 
Ämidoverhindwigen  mit  Hülfe  von  Natriumatnid.  —  Um  ans 
hemolsulfosaurem  KcAium  Anilin  zu  erhalten,  reibt  man  zweck- 
mäfsig  ersteres  mit  nahezu  der  theoretischen  Menge  Natrium- 
amid  zusammen  und  erhitzt  vorsichtig.  Zur  Isolirung  des  Anilins 
destillirt  man  sodann  mit  Wasserdampf,  welcher  auch  Diphenyl- 
amin  mit  fortfährt.  Das  Auftreten  des  letzteren  spricht  dafür, 
dafs  in  dem  benutzten  Natriumamid  auch  die  Verbindung  NagNH 
neben  NaNH^  vorhanden  gewesen  sei.  —  Wird  bemscldisulfO' 
saures  Kalivm  mit  Natriumamid  erhitzt,  das  Product  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Aether  ausgezogen,  so  erhält  man  anscheinend 
WrPhenylendiamin,  Die  beschriebene  Beaction  liefert  eine  aas- 
gezeichnete Methode  zur  directen  Umwandlung  aromatisdier 
Sulfosäuren  in  die  Amine.  —  Mit  einer  Auflösung  von  IW&rom- 
anilin  in  Toluol  giebt  Natriumamid  in  der  Kälte  eine  intensive 
Purpurfarbe. 

A.  Michael*)  bedient  sich  der  Citracansäure  für  die  Er- 
kennung und  Trennung  primärer  von  secundären  und  tertiären 
aromatischen  Aminen.  Während  nämlich  nach  Gottlieb*)  citra- 
consaures  Monoäthylanilin  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  verträgt, 
ohne  sich  dabei  zu  zersetzen,  ergiebt  sich  beim  Erhitzen  der 
wässerigen  Lösungen  solcher  primärer,  aromatischer  Amine, 
welche  überhaupt  der  Salzbildung  fähig  sind,  mit  1  Mol.  Citra- 
consäure  nach  Michael  und  G.  M.  Palmer's*)  Versuchen  ein 
unlösliches  Anilid.  Selbst  schwache  Basen,  wie  fiP-Nitroamlin  und 
Amidoben^oesäure,  welche  keine  Acetate  erzeugen,  geben  diese 
Reaction.  Aus  Michael's  Untersuchungen  geht  nun  hervor, 
dafs  die  secundären  und  tertiären  aromatischen  Amine  niemals 
unter  den  letzteren  Verhältnissen  einen  Niederschlag  geben, 
sondern  dafs  sie,  wenn  sie  überhaupt  flüchtig  sind,  unter  den 
angegebenen    Umständen   mit  dem  Wasserdampfe   leicht   über- 


1)  Ber.  1886,  902.  —  2)  Daselbst  1390.  —  3)  JB.  f.  1851,  398.  —  *)  Dieser 
JB.  Säuren  der  Fettreihe  (ZuBammenhang  zwiBchen  ADÜidbild.  u,  der  Const. 
ungesättigter,  mehrbasischer,  organ.  Säuren). 
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gehen.  Um  mit  Hülfe  dieses  Principes  die  Unterscheidung  und 
Trennung  primärer  von  secundären  und  tertiären  aromatischen 
Aminen  auszuführen,  löst  man  das  betreffende  Basengemisch  in 
einer  wässerigen  Gitraconsäurelösung,  setzt  nochmals  die  gleiche 
Menge  dieser  Säure  hinzu  und  kocht  so  lange  am  Rückflufs- 
kühler,  bis  kein  event.  auftretender  Niederschlag  mehr  entsteht. 
Der  letztere  würde  die  primären  Basen  enthalten.  Kocht  man  das 
liltrat  ein,  so  gehen  mit  den  Wasserdämpfen  die  flüchtigen  secun- 
dären und  tertiären  Basen  über,  welche  sich  auffangen  lassen. 
Ein  Rest  dieser  letzteren  beiden  Glassen  von  Basen  wird  erfor- 
derlichen Falls  durch  neuen  Wasserzusatz  und  abermaliges  Ein- 
kochen überdestillirt.  Sind  die  betreffenden  secundären  und 
tertiären  Basen  nicht  mit  Wasserdampf  flüchtig,  so  behandelt 
man  das  Gemisch  von  Aniliden  und  freien  Basen  mit  verdünnter 
Salzsäure,  welche  nur  die  letzteren  aufnimmt.  Die  aus  primären 
Basen  mit  Citraconsäure  resultirenden  Anilide  unterscheiden  sich 
von  einander  scharf  durch  die  Schmelzpunkte,  die  Erfstallform 
and  die  Schnelligkeit  ihrer  Bildung  beim  Stehen  der  kalten 
wässerigen  Lösung  in  Citraconsäure.  —  Derselbe  machte 
femer  noch  einige  Bemerkungen  über  das  Verhalten  der  Essig- 
säore  gegen  Anilin,  Mono-  und  Dimethylanüin,  Anilin  löst  sich 
in  1  MoL  Essigsäure  in  der  Kälte  klar  auf.  Die  Lösung  wird 
bei  etwa  30^  trübe.  Die  Trübung  nimmt  bis  gegen  60^  zu  und  wird 
Ton  da  ab  wieder  schwächer,  so  dafs  die  Lösung  zuletzt  völlig 
klar  erscheint.  Beim  Abkühlen  treten  diese  Erscheinungen  in 
umgekehrter  Reihenfolge  auf.  Bei  Zusatz  von  wenig  Wasser 
zn  essigsaurem  Anilin  resultirt  eine  saure  Lösung  neben  wenig 
Oel,  welches  letztere  sich  in  essigsaurem  Anilin  löst,  und  zwar 
am  leichtesten  in  der  Wärme.  Derselbe  führt  diese  Erschei- 
nungen auf  eine  Verunreinigung  des  Anilins  mit  einer  schwächeren 
Base  zurück.  Beim  Erhitzen  einer  klaren  Anilinacetatlösung 
geht  zuerst  Anilin,  dann  anscheinend  essigsaures  Anilin  und  zu- 
letzt Essigsäure  über.  Ebenso  verhält  sich  Anilin  gegen  alle 
diejenigen  organischen  Säuren,  mit  welchen  es  unter  den  an- 
gegebenen Umständen  keine  Anilide  liefert.  Die  Lösungen  der 
Acetate  von  Mono-  und  Dimethylanilin,   sowie  von  MonoäthyU 
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anüin  verhalten  sich  ganz  anders,  indem  sie  beim  Erwärmen 
nicht  trübe  werden  und  bei  Zusatz  von  wenig  Wasser  (1  Vol.) 
fast  vollständig  in  Essigsäure  und  die  freien  Basen  zerlegt  werden. 
Diese  Thatsache  kann  zur  Trennung  primärer  von  secundären 
und  tertiären  aromatischen  Basen  dienen.  Man  löst  das  Basen- 
gemisch in  überschüssigem  Eisessig,  setzt  3  Vol.  Wasser  hinzu, 
erhitzt  zum  Sieden  und  filtrirt  in  der  Hitze.  Die  primären 
Basen  bleiben  gelöst,  die  secundären  und  tertiären  werden  ab- 
geschieden. —  Einige  Versuche  über  das  Verhalten  von  Basm 
der  Fettreihe  gegen  Citraconsä/iMre  lehrten,  dafs  die  sauren  Salze 
des  Moruh^  Di-  und  Triäihylamins  beständig  sind  sowie  beim  Ein- 
dampfen mit  Wasser  unzersetzt  bleiben.  Auch  saures  citracan- 
saures  Glycin  giebt  beim  Erhitzen  seiner  Lösung  keinen  Nieder- 
schlag. Äsparaginsäure  yerbindet  sich  nicht  mit  organischen 
Säuren.  Zur  Darstellung  jener  Säure  erhitzt  man  am  besten 
Asparagin  mit  Alkalien  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakent- 
wickelung und  fällt  die  erkaltete.  Lösung  mit  Essigsäure. 

A.  Kaeswurmi)  besprach  in  einer  y, lieber  Condensatians- 
prodUfCte  aromatischer  Basen  mit  Aldehyden^  überschriebenen 
Abhandlung  Condensatiousproducte  des  p-MonochlorbenJsaldehyds 
mit  secundären  aromatischen  Aminen,  Zur  Darstellung  des  ge- 
chlorten Aldehyds  yrurde  Toluol  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid 
im  Benzolkcme  und  dann  bei  Siedehitze  in  der  Seitenkette 
chlorirt,  das  erhaltene  und  fractionirt  destillirte  (Siedepunkt 
230  bis  235^)  p  -  Chlorbenzalchlorid  mit  rauchender  Schwefel- 
säure verseift  und  der  resultirende  Aldehyd  in  üblicher  Wöise 
gereinigt.  Derselbe  zeigte  die  von  Jackson  und  White')  an- 
gegebenen Eigenschaften  (Schmelzpunkt  47,5^  Siedepunkt  210 
bis  213<»).  —  Bei  der  Vermischung  von  p- Chlorbenzaldehyd, 
Dimethylanüin  und  Ghlorzink  findet  nur  geringe  Temperatar- 
erhöhung statt.  Man  wendet  einen  geringen  Ueberschufs  von 
Dimethylanilin  an  und  erhitzt  vorsichtig  im  Wasserbade.  Nach 
der  Behandlung  im  Wasserdampfstrome  bildete  die  neue  Base 
(etwa  90  Proc.  der   theoretischen   Ausbeute)    eine  graue,  unter 


1)  Ber.  1886,  742.  —  2)  jß.  f.  igys,  622. 
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heÜBem  Wasser  schmelzende  Masse,  welche  sich  in  diesem  Zu- 
stande als  sehr  schwer  in  Alkohol  löslich  erwies.-  Sie  wurde  zu- 
nächst aus  Benzol  oder  dessen  Homologen,  sodann  aus  Alkohol 
mnkrystallisirt  Derart  resultirten  üarblosC)  concentrisch  gruppirte 
Nädelehen,  ganz  ähnlich  den  Krystallen  der  Leukobase  des  ge- 
wöhnhchen  Bittermandelölgriins.  Es  ergaben  sich  keine  physi- 
kalischen Isomerien,  indem  die  aus  Benzol  und  aus  Alkohol  er- 
haltenen Kry stalle  den  gleichen  Schmelzpunkt  zeigten.  Die  in 
Frage  stehende  Base  —  Tdran^hyMiamidodiphenyl'p-chlorphenyl' 
fnethan^  GssHs^N^Gl  —  schmilzt  unter  Grünfärbung  bei  142  bis 
143^  ist  in  den  Benzolkohlenwasserstoffen  sehr  leicht,  schwerer 
in  Aether  und  Alkohol,  schwer  in  Ligrom,  nicht  in  Wasser  lös- 
Uch.  Die  farblosen  Salze  mit  Mineralsäuren  sind  sehr  leicht 
in  Wasser  löslich.  Aus  ätherischer  Lösung  vdrd  die  Base  durch 
Oxal-  and  Pikrinsäure  gefällt.  Das  Pikrat  ist  schön  gelbgrün 
gefärbt  Die  Lösung  der  Base  in  concentrirter  Salzsäure  ergiebt 
mit  Platinchlorid  einen  hellgelben,  leicht  in  Wasser  löslichen, 
krystallinischen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  G33H.j5N.jCl 
.2HCl.PtCl4.  Wenige  Grade  oberhalb  105<^  zersetzt  sich  dieses 
ChhroplatifuU  unter  Grünfärbung.  Zur  Ueberführung  der  vor- 
liegenden Leukobase  in  die  Farbbase  —  TetramethyldiamidO' 
dipkenyl-p'Chhrphenylcarbinol^  C33H35N2GIO  — •  suspendirt  man 
die  Base  in  Wasser,  setzt  3  Mol.  25procentige  Schwefelsäure, 
sowie  nach  und  nach  überschüssiges,  frisch  gefälltes  Mangan- 
hyperoxyd hinzu  und  erhitzt  auf  40  bis  60^.  Sodann  wird  aus- 
gesalzen, in  heifsem  Wasser  gelöst,  die  Base  durch  Alkali  ab- 
geschieden,  mit  Aether  aufgenommen,  der  Auszug  mit  Aetzkali 
getrocknet  und  sich  selbst  überlassen.  Es  scheidet  sich  alsdann 
die  freie  Farbbase  zunächst  in  rothbraunen  Krystallen  aus,  die 
dorch  häuüges  Umkrystallisiren  farblos  werden  und  dann  an  der 
Luft  sich  sehr  rasch  wieder  bräunen.  Die  Base  wird  leicht  von 
Benzol  und  Aether  aufgenommen  und  aus  der  Lösung  in  ersterem 
durch  Ugroin  gefallt.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  144  bis  146^. 
Das  CMarzinkdappelsdlg  ßxbt  die  Faser  stark  blaugrün.  —  Mit 
I^iäihylanüin  condensirt  sich  der  p-Ghlorbenzaldehyd  schwieriger 
^  mit  DimethylaniHn,  weshalb  im   ersteren  Falle  auf  110  bis 
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115<^  erhitzt  wurde.  Das  Ghlorzink  wurde  hier  durch  entwässerte 
Oxalsäure  (1  Tbl.  auf  1  ThI.  Diäthylanilin)  ersetzt.  Die  resul- 
tirende  Leukobase  —  Tetr(iätiiyldiamidodiphenyl'j}'chlorphenyl- 
inelhan^  C37H3SN2CI  —  verhielt  sich  ganz  analog  der  vorigen. 
Indessen  ist  jene  an  der  Luft  viel  beständiger  als  diese.  In 
Kry stallform  und  Löslichkeits Verhältnissen  stimmen  beide  Basen 
tiberein.  Der  Schmelzpunkt  der  neuen,  «aus  Alkohol  umkry- 
stallisirten  Base  liegt  bei  110<^.  Zur  Ueberfuhrung  der  Leuko- 
in  die  Farbbase  diente  die  oben  angegebene  Methode.  Die 
Farbase  —  Tetraäthyldiamidodiphenyl  •  p-  chhrphefiylcarbinol, 
G87H33N3GIO  ~  erscheint  aus  Aether  in  grofsen,  glänzenden, 
schwach  rosa  gefärbten  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  120  bis  121^. 
Sie  ist  sehr  unbeständig.  Die  Lösungen  der  freien  Base  in 
Aether  zeigen  genau  die  complementäre  Farbe  der  Salzlösungen. 
Das  (Moreinkdoppelsdlg  färbt  die  Faser  in  der  nämlichen  Weise 
wie  dasjenige  der  obigen  Farbbase.  —  Das  Gondensationsprodnct 
aus  p-Chlorbenzaldehyd  und  Diphenylamin  wird  von  allen  Lösungs- 
mitteln sehr  schwer  aufgenommen.  Es  wurde  behufs  der  Rein- 
gewinnung  zunächst  mit  Ligroi'n  ausgekocht,  sodann  in  heissem 
Xylol  gelöst.  Ein  krystallisirtes  Product  liefs  sich  indessen  nicht 
erzielen.  Die  Verbindung  ergab  mit  Chloranil  einen  blauen 
Farbstoffe  ebenso  mit  Superoxyden.  Bittermandelölgriin  und 
Brillantgrün  einerseits  unterscheiden  sich  wesentlicb  im  Farb- 
charakter von  den  Farbstoffen  aus  p- Chlorbenzaldehyd  und  Di- 
methyl-  resp.  Diäthylanilin  andererseits.  Während  aber  erstere 
beiden  Farbstoffe  auch  unter  einander  stark  in  der  Nuance  diffe- 
riren,  ist  dies  bei  den  letzteren  beiden  kaum  der  FalL  —  Der- 
selbe stellte  femer  noch  das  Product  der  Gondensation  von 
P'Mononii/rdbenzcMehyd  und  Diäthylanilin  in  Gegenwart  Ton 
Oxalsäure  bei  100<^  dar.  Das  durch  Wasserdampf  von  über- 
schüssigem Diäthylanilin  befreite  Reactionsproduct  lag  in  fast 
theoretischer  Ausbeute  vor.  Dasselbe  —  Tetraäthyldiamid(h 
diphenyl'P'nitrophenylmdhan^  G^yHssNsOji  —  erscheint  aus  Al- 
kohol in  derben,  bei  113<)  schmelzenden,  sehr  luftbeständigen 
Nadeln.  Aus  verdünnter  alkoholischer  Lösung  erhaltene  grofse, 
rothbraune,  monokline  Tafeln  zeigten  nach  Haushofer  die  Com- 
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imtionen  cz>^ao,  oo^poo  undOP,  mit  vorwaltendem  Orthopina- 
koT<L  Die  Kiystalle  hatten  fast  rhombischen  Habitus.  Die  Oxy- 
dation der  Leokobase  mit  Chlora/nil  in  alkoholischer  Lösung 
ei^b  einen  schön  gelbgrünen  Farbstoff,  Auch  Superoxyde  er- 
zeugten diesen;  indessen  fand  in  letzterem  Falle  schon  bei  40^  eine 
eriiebliche  Sierstömng  desselben  unter  Formaldehydbildung  statt. 
Löst  man  die  p  -  Nitroleukobase  in  verdünnter  Salzsäure  und 
reducirt  bei  60  bis  70^  mit  Zinkstaub,  so  fallt  Alkali  aus  dem 
Iiltrate  das  an  sich  rein  weifse,  aber  an  der  Luft  rasch  blau- 
roth  werdende  THraäihylpartUeukanilin^  C,7H35N3.  Nimmt  man 
dasselbe  mit  Aether  auf  und  krystallisirt  dessen  Verdunstungs- 
rackstand  aus  Alkohol  um,  so  resultirt  die  Base  in  schwach 
bräunlich  gefärbten,  aus  concentrisch  gruppirten,  feinen  Nadeln 
bestehenden  Warzen  vom  Schmelzpunkt  11 8^  Die  Verbindung 
wird  an  der  Luft  sehr  leicht  oxydirt.  Aus  dem  Äcetylderivat 
entsteht  bei  der  Oxydation  ein  grüner  Farbstoffe  das  Paraa^et- 
amidomdUichägrün.  Die  Lösung  der  Base  des  letzteren  fluores- 
cirt  stark.  Das  CMorginkdoppelsalis  des  oxydirten  Tetraäthyl- 
paraleukanilins  färbt  die  Faser  sehr  schön  und  rein  violett. 

0.  Fischer  und  K  Hepp^)  machten  Mittheilungen  über 
aromatische  NUrosoamine,  speciell  über  die  molekulare  Umlage- 
rang  derselben  unter  dem  Einflüsse  von  alkoholischer  Salzsäure.  — 
Mdhylphenylnitrosoanüin^  CgH5N(GH3,  NO),  liefert  mit  alkoholi- 
scher Salzsäure  p-Nitrosomethylanüin^  C6H4(NO)[4]NH[i](CH5).  Zur 
Darstellung  des  letzteren  löst  man  Methylphenylnitrosamin  in 
2  Thln.  Aether  und  fügt  4  Thle.  mit  Salzsäuregas  in  der  Kälte  ge- 
sättigten absoluten  Alkohols  hinzu.  Die  dunkelorange  gefärbte 
Lösung  erwärmt  sich  nach  einiger  Zeit,  und  es  scheidet  sich  in 
kleinen  gelben  Nadeln  das  salzsawre  jhNürosomdhylanüin  aus.  Der 
Krystallbrei  wird  abgesaugt  und  mit  Aetheralkohol  gewaschen.  Das 
reine  trockene  Salz  ist  beständig,  während  sich  die  Lösung  ver- 
ändert und  ebenso  auch  das  nicht  ganz  reine  trockene  Salz.  Aus 
der  mäfsig  concentrirten  Lösung  dos  Ghlorhydrats  in  Wasser  fällt 
Soda  oder  Ammoniak  das  freie  Nitrosoanilin  in  schönen,  gelb- 


»)  Ber.  1886,  2991. 


782  Aromatische  Nitrosoamine  (•aniline). 

grünen,  bei  118^  schmelzenden  Blättern  aus.  Krystallisirt  man 
es  aus  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösung,  so  erscheint  es  in 
grofsen,  stahlblauen,  prismatischen  Krystallen.  Es  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwerer  in  Benzol,  sehr 
schwer  in  Ligroin  und  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge 
liefert  der  Körper  p-Nitrosophenol  und  Monomethylanilin.  Der- 
selbe löst  sich  leicht  in  kalter  verdünnter  Natronlauge  und 
wird  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefällt  Bei  der  Reduction 
entsteht  Manomdhyl-p-phehylendiamin.  Wie  die  anderen  secun- 
dären  Basen  giebt  das  p-Nitrosomethylanilin  mit  salpetriger 
Säure  ein  Nitrosodeiivat.  Zur  Darstellung  des  letzteren  wird  eine 
salzsaure  Lösung  jenes  Nitrosoamins  mit  salpetrigsaurem  Natrium 
versetzt.  Die  Lösung  färbt  sich  zunächst  roth  und  scheidet  später 
das  p-NUrosomdhylphenylnitrosoamin^  CflH4(NO)(4]N[i](CH3,  NO), 
in  schwach  gelblichen  Flocken  aus.  Letzteres  erscheint  aus 
seiner  alkoholischen  Lösung  in  warzenförmig  gruppirten,  bei 
lOP  schmelzenden  Krystallen.  Diese  Verbindung  liefert  bei 
vorsichtiger  Oxydation  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht 
1,3  das  bei  104^  schmelzende  p  •- Nitromdhylphenylnitrosoamn, 
C6H4(NOj)[4iN[ij(CH8,  NO),  welches  aus  Wasser  oder  Alkohol 
in  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Dieses  Nitroderivat  entsteht 
auch  beim  Nitriren  von  Mdhylphenylnürosoamin  mit  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewicht  1,34.  Die  beiden  hier  besprochenen 
Nitrosoaraine  geben  mit  Phenol  und  concentrirter  Schwefel- 
säure in  schöner  Weise  die  Liebermann'sche  Reaction  der 
Nitrosoamine.  —  Das  p  -  Nitrosomethylanilin  läfst  sich  auch 
direct  aus  Monomethylanilin  gewinnen.  Man  löst  letztstes  zu 
diesem  Zwecke  in  alkoholischer  Salzsäure  und  setzt  in  der  Käte 
eine  sehr  concentrirte  Lösung  von  1  Mol.  Natriumnitrit  hmzu. 
Bei  längerem  Stehen  fallen  Chlornatrium,  salzsaures  p-Nitroso- 
methylanilin und  als  Hauptproduct  salzsaures  p-Nitrosometbyl- 
phenylnitrosoamin  aus.  Hieraus  folgt,  dafs  das  Methylphenyl- 
nitrosoamin  weniger  beständig  ist,  als  das  p-Nitrosomethylphenyl- 
nitrosamin.  —  p-Nürosoäthylanilin,  C6H4(NO)[4)NH(ii(C,H5),  läftt 
sich  in  der  gleichen  Weise  wie  die  entsprechende  Methylverbin- 
dung darstellen.    Das  Chlorhydrat^  CrtHioN^O.HCl,  bildet  stem- 
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förmig  grnppirte  Nadeln.     Die  Base  selbst  erscheint  in  grünen, 
bei  78*  schmelzenden  Blättern,  welche  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aetber,  schwer  in  Wasser  lösen,  und  sich  am  besten  aus  Benzol 
umkrystallisiren  lassen.     Das  bei  der  ßeduction  mit  Zinnchlorür 
oder  Zinn  und  Salzsäure  aus  jenem    Nitrosoamin    resultirende 
Mimoäihylrp-phenylendiamin,  CgHisN,,  bildet  ein  dickes,  bei  etwa 
270«  siedendes  Oel.     Sein   Chlarhydrat,  C8H,jN,.2HCl,  stellt 
prachtige,  farblose  Blättchen  vor.    Die  Base  ist  unbeständig  und 
fiirbt  sich  rasch  roth.     Das  salzsaure  Salz  ist  leicht  in  Wasser, 
schwerer  in  Alkohol  löslich  und  ist  beständig.     Beim  Erwärmen 
des  p'Nürosoäthylanüins    mit  Natronlauge    entstehen   ziemlich 
glatt  p-Niirosophenol  (70  Proc.  der  theoretischen  Menge)  und 
Aethylamin  (80  Proc.  der  theoretischen  Menge). — p-NitrosoäthyU 
(hMuidin^  C^H^NsO,  erscheint  aus  Benzol  in  grünen,  bei  140® 
schmelzenden  Blättchen.  — p^Nitrosodiphenylamin^  (^iiHioN^O,  wird 
9n&  DiphenylnUrosoamin  ^)  mittelst  Salzsäure  und  Alkohol  erhalten. 
Das  CUorhydrat^   Gi^HioNsO.HGl,   bildet   braune   bronceglän- 
zende  Tafeln  oder  dunkelrothbraune  Nadeln,  welche  schon  beim 
Contact  mit  Wasser  Salzsäure  abgeben  und  die  freie  Base  liefern. 
Letztere  krystalUsirt  aus  Benzol  in  grünen  Tafeln  mit  bläulichem 
Flächenschunmer,  vom  Schmelzpunkt  143^.     Sie  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  mit  brauner,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  rother  Farbe,  welche  letztere  beim  Erwärmen 
plötzlich  in  Violett   übergeht.     Beim  Kochen    mit  Natronlauge 
liefert  die  Base  glatt  p-Nitrosophenol  und  Anilin.  —  Nitroso- 
phmylhydragin  giebt  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Salz- 
säure glatt  Diazobenzolimid.  —  Nitrosobengylanilin  erzeugt  mit 
alkoholischer  Salzsäure  ein  rothgelbes  Chlarhydrat,  welches  mit 
Wasser,  Alkalien  oder  Säuren  grofse  Mengen  Bcnzaldehyd  ergiebt. 
Die  Reaction  scheint  hier  in  complicirterer  Weise  zu  verlaufen. 
0.  N.  Witt«)    berichtete    über    die    Wechselwirkung    von 
Acdessigäther   und    aromaiischen    Diaminen.     o-Toluylendiamin^ 
CeH^(CH5)iii(NHj)2(3,4i  (IMoL),  reagirt  mit  Acetessigäther  (IMol.), 
namentlich  beim  Erwärmen,  unter  Austritt  von  Wasser  und  Bil- 
dung  eines   nicht   näher    untersuchten  .Condensationsproductes. 

1)  Witt,  JB.  f.  1878,  458.  —  2)  Ber.  1886,  2977. 
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Wird  letzteres  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  oder  kürzere 
Zeit  auf  110  bis  120<^  erhitzt,  so  entweicht  Essigäther  und  es 
resultirt  AdhenyUölwylendiamin  ^)  (Schmelzpunkt  201  bis  202^), 
C7Hß=[-N=,-NH-]=C(CHj),  wie  bereits  Ladenburg  und  Rüg- 
heimer')  angegeben  hatten.  In  einer  „Berichtigung''  weist 
Witts)  auf  letzteren  Umstand  hin. 

V.  Meyer  und  A.  W.  Warin g ton*)  berichteten  in  einer 
,,yorläufigen  Mittheilung  über  B<isen  atts  Aldoximen^  über  das 
Verhalten  des  Acetylchlorids  gegen  ein  Acetoxim^  welches  an 
einem  Kohlenstofiatom  neben  der  Isonitrosogruppe  ein  tertiäres 
Wasserstoffatom  enthält.  Isobutyron  wurde  zu  dem  Ende  in  das 
Acetoxim,  (CH3)jCH-C(=N-OH)~CH(CH3)„  verwandelt,  welches 
ein  farbloses,  bei  180<^  siedendes  Oel  bildet  Letzteres  reagirt 
bei  vorsichtigem  Operiren  glatt  mit  Acetylchlorid,  indem  es,  wie 
die  meisten  Aldoxime,  ein  Anhydrid  liefert,  welches  aber  in  jenem 
Falle  kein  Nitrü^  sondern  eine  gut^  charakterisirte  Base^ 
(CH3),C-C-CH(CH3),(?),  ist.   Das  Product  derReaction  enthält 

Y 

das  Chlorhydrai  dieser  Base ,  welches  sich  in  Wasser  löst  Die 
Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  festem  Aetzkali  die  Base  als  ein 
Oel  von  starkem  Alkaloi'dgeruch  ab.  Dieses  läfst  sich  destilliren 
und  auch  krystallisirt  erhalten.  —  Normalbutyron  giebt  ein  bei 
1900  kochendes,  dem  obigen  isomeres  Acetoxim,  welches  mit 
Acetylchlorid  keine  Base^  sondern  einen  Acetyläther  liefert 

C.  Dahm  und  K.  Gasiorowski*)  stellten  Oondensations- 
producte aus  Carbodiimiden  und  o- Diaminen  dar,  und  zwar  aus 
Carbodiphenyl'  und  Carbodi-p-tölyUrnid  mit  o-Toluylendiamin.  — 
Als  Carbodiphenylimid  mit  o-Toluylendiamin  (je  1  Mol.)  vier 
Stunden  auf  130  bis  140^  erhitzt  und  die  erkaltete  Masse  in 
siedendem  Benzol  gelöst  wurde,  schied  sich  CarbO'O'toluylendiphenyl' 
tetraamin^  C20H20N4,  beim  Erkalten  in  Nadeln  aus,  welche  nach 
dem  Umkrystallisiren  bei  16P  schmolzen  und  rein  weifs  waren. 
Die  Constitutionsformel  des  Körpers  ist  C6H5NH-C=[-NH-C7H« 

1)  Hobreckcr,  Ber.  1872,  920;  Ladenburg,  JB.  f.  1875,  669.  — 
2)  JB.  f.  1879,  436.  —  s)  ßer.  1886,  3299.  —  *)  Daselbst  1613.  —  »)  DaselbBt 
3057. 
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-NH-,-NH-C6H5].  Die  gleiche  Verbindung  entsteht,  wenn  man 
nmächst  1  Mol.  Carbodiphenylimid  mit  1  Mol.  o-Toluylendiamin 
Tier  Stunden  hindurch  auf  130  bis  140^   und  das  Product  mit 
einem  weiteren  Molekül  Carbodiphenylimid  nochmals  viisr  Stunden 
m{  obige  Temperatur  erhitzt    Das  Carbo-o-toluylendiphenyltetra- 
amin  läfst  sich  nicht  unzersetzt  destilliren,  sondern   verkohlt  in 
hoher  Temperatur.    Alkohol  und  Aether  lösen  es  schon  in  der 
Kate  -leicht,  in  der  Hitze  sehr  leicht.  Kochendes  Benzol  nimmt  es 
nur  schwer  auf.    In  trockenem  Zustande  sind  die  Base  und  ihre 
krystallisirenden  Salze  an  trockener  Luft  beständig,  während  sie 
an  feuchter  Luft  und  besonders  rasch  in  Lösungen  sich  roth  ßlrben. 
Das  Chlorhydrat,,  2C20HJ0N4.3HCI,  erscheint  aus  warmer,  salz- 
sanrer  Lösung  der  Base  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
173  bis  174<>,  die  sich  ziemlich  schwer  in  reinem  und  salzsäure- 
haltigem  Wasser,    sehr  leicht  in   Weingeist  und   Aether  lösen. 
Das  Sulfat^  C,oH,oN4.H2S04,  krystallisirt  bei  langsamer  Aus- 
scheidung in  kleinen,   weifsen  Blättern,  welche  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  schwer  in  der  Kälte,  leicht  in  der  Wärme 
auflösen.  —  Zur  Darstellung  von  Carbo-o-toluylendi'P'tolyltetraamin^ 
C;H7NH-C=[~NH-C7H7-NH-^,-NH~C7H7],    erhitzt   man 
CcBfbodi^tolylimid  (1  Mol.)  mit  o-ToIuyl^mdiatnin  (1  Mol.)  längere 
Zeit  auf  130  bis  140<^  und  kocht  die  erstarrte  Schmelze  mit  etwas 
Benzol  aus.    Das  hinterbleibende  weifse  Pulver  ergab  beim  Kry- 
stallisiren  aus  kochendem  Alkohol   obigen   Körper    in    kleinen, 
weifsen,  bei   196<*  schmelzenden  Nadeln,   welche  sich   leicht  in 
warmem  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  selbst  kochendem 
Benzol  lösen.     Die   Saize  krystallisiren    leicht    und  sind  völlig 
luftbeständig.    Das  CMorhydrat^  2C22H24N4.3HCI,  erscheint  aus 
heifser,  stark  salzsaurer  Lösung  der  Base   in  kleinen,  weifsen, 
bei  143*  schmelzenden  Nadeln,  die  sich  schwer  in  concentrirter 
Salzsäure,    sehr  leicht  in  Wasser  lösen  und  an  der  Luft  zer- 
fliefeen. 

M.  Loeb^)  publicirte   über  Amidinderivate.     Die  früher 2) 
aus    1   Mol.   Phosgen    und    2   Mol.    Adlwnyldqyhenyldiamin    ge- 


>)  Bcr.  1886,  2340.  —  «)  JB.  f.  1885,  917. 
Jahmber.  f.  Ghem.  n.  s.  w.  für  1886.  rjQ 
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wonnene  Verbindung  CieH„N,CL,O,=CH8C=[=N(CeH4)G0Cl, 
-N(C6H5)C0C1]  ergiebt  sich  beim  Operiren  in  niedriger  Tem- 
peratur in  einer  Ausbeute  bis  zu  60  Proc.  Uebersteigt  die  Tem- 
peratur bei  der  Darstellung  und  Reinigung  60®,  so  fallt  das  £r- 
gebnifs  erheblich  niedriger  aus.  Kochendes  Wasser  greift  jenes 
Chlorid  nicht  an.  Säuren  und  Alkalien  verwandeln  es  dagegen 
in  das  Amidin  zurück.  Siedender  Alkohol  erzeugt  mit  dem 
Chloride  Carbanilid,  Essigäther,  Chloräthyl  und  Kohlensäure,  ge- 
mäfs  der  Gleichung  CieH„NjCl,0,  +  3C,H50H  =  CO(NHCeHs), 
+  CH3-CO,C,H5  +  2CS1H5CI  +  CO,.  —  Aus  dem  Chloride 
läfst  sich  ein  Aether,  CHsC=[=NC6H4CO,C4H5,-N(CeH5)CO,G,H5l 
erhalten,  bei  dessen  Darstellung  jede  Erwärmung  vermieden 
werden  mufs.  Man  löst  Natrium  (2  Atome)  in  Alkohol  und 
fiigt  nach  dem  Erkalten  allmählich  und  unter  Abkühlung  die 
alkoholische  Lösung  des  Chlorides  (1  MoL)  hinzu.  Die  vom  aus- 
fallenden Kochsalze  abfilthrte  Flüssigkeit  hinterläfist  beim  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  im  Vacuum  den  Aether,  welcher 
nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Aether  harte,  glänzende, 
rhombische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  90,5^^  bildet  Der  Körper 
ist  in  alkoholischer  Lösung  auch  in  der  Kälte  wenig  beständig. 
—  AetJienyldiphenyldiamin  reagirt  mit  Chlorkokl^nsäureäther 
erst  bei  60<>.  Beim  Verdunsten  der  filtrirten  Flüssigkeit  resnltirte 
eine  halbfeste  Masse,  die  neben  Carbanilid  geringe  Mengen  eines 
in  Aether  löslichen,  nicht  krystallisirenden  Oeles  enthielt  — 
Wässeriges  Ammoniak  führt  in  der  Hitze  sowohl  das  Chlorid  als 
den  Aether  wieder  in  das  Amidin  über.  Alkoholisches  Ammoniak 
wirkt  wie  reiner  Alkohol.  Leitet  man  durch  eine  Lösung  des 
Chlorides  in  Benzol  trockenes  Ammoniakgas,  so  fallt  Chlor- 
ammonium aus  und.  es  bleibt  Aethenyldiphenyldiamin  gelöst 
Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung  C|fiHisN|0)Cls 
+  4NH3  =  CuHuN,  -f  2NH4CI  +  2HNC0,  Mit  Aiiüin 
entstehen  in  der  Hitze  Aethenyldiphenyldiamin,  salzsaures  Anihn 
und  Carbanilid.  Die  Darstellung  des  Harnstoffes  und  des  Thi(h 
harnstoffes  des  Aethenyldiphenyldiamins  gelang  nicht.  Das  cyan- 
saure  Sah  dieser  Base  spaltet  schon  in  kalter  wässeriger  Lösung 
Kohlensäure  und  Ammoniak  ab.     Das  (harzige)  Stäfocyanat  ist 
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zwar  beständiger,  lagert  sich  aber  nicht  in  den  Sulfohamst^ff 
um,  sondern  giebt  oberhalb  100^  ein  übelriechendes  Oel.  —  Beim 
Erhitzen  des  obigen  Chlorides  auf  150<)  entwickelt  sich  reichlich 
Phosgen   und    es    entsteht    wahrscheinlich    AethenylimidchenZ' 
am'W,  CH3C=[=NC6H4-  -NCeH^^zzCO.     Letzterer  Körper 
konnte  in  Folge   continuirlicher  Abspaltung   von    Phenylcyanat 
nicht  isolirt   werden.      Dagegen    gelingt    die    Darstellung    des- 
selben, wenn  man  eine  Lösung  von  Phosgen  in  Benzol  auf  über- 
schüssiges Aähenyldiphenyldiamin  bei  80^  einwirken  läfst,  oder 
venn  Phosgengas  durch  eine  siedende  Lösung  des  Diamins  in 
Chloroform   geleitet   wird.      Der    Körper   löst   sich   in    Aether, 
Alkohol,  Chloroform  und  Benzol;  er  krystallisirt  namentlich  aus 
letzterem  in  grofsen,  glänzenden,  bei  118^  schmelzenden  Tafeln. 
Die  Verbindung  ist  identisch    mit   der  früher^)   beschriebenen, 
welcher    damals    der    Schmelzpunkt    115  5<>.und    die    Formel 
C0(Ci4HijNj)a  beigelegt  worden  war.     Oberhalb  ihres  Schmelz- 
panktes  bräunt  sich  die  Substanz  und  entwickelt  etwas  Isonitril. 
Verdünnte  Salzsäure  spaltet  sie  in  der  Hitze  vollkommen,  unter 
Bildung   Ton   Anilin   und  Phenylcyanat,   gemäfs  der  Gleichung 
CuHijNjO  +  2HjO  =  CeHjNH,  +  C.HjNCO  +  CaH^O,.  — 
Ans   dem    Reactionsproducte    von    Bengenyldiphenyldiamin   mit 
Phosgen  lieJB  sich  keine  krystallisirende   Substanz   isoliren.  — 
Das   Oyananilin,    (NH=CHNC6H5)2,  von  Hofmann*),  welches 

als  IHphenyloxdIamidin  aufgefafst  werden  kann,  giebt  mit 
Phosphen  (Chlorkohlenoxyd)  einen  krystallinischen  Körper.  — 
Eine  gesättigte  ätherische  Lösung  des  Aethenyldiphenyldiamins 
ßrbt  sich  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  Wasser  beim  Durcbleiten 
von  Cyangas  allmählich  dunkel.  Läfst  man  die  nur  weinroth  ge'- 
wordene  Flüssigkeit  etwa  16  Stunden  stehen,  so  wird  sie  viel 
dankler  und  es  zeigt  sich  jetzt  Geruch  nach  Blausäure.  Bisweilen 
scheiden  sich  auch  schwarze  Krusten  ab.  Läfst  man  das  FDtrat 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  verdunsten  und  wäscht  den 
Rückstand  mit  kaltem  verdünntem  Alkohol,    so   bildet  sich  ein 


»)  JB.  1885,  917.  —  «)  JB.  f.  1860,  352  (Amidobenzonitril);  f.  1868,  710, 
712;  r.  1869,  668. 
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weifses  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  nach  dem  Abpressen 
und  Trocknen  über  Schwefelsäure  sehr  schwer  in  kaltem  Aether 
und  Benzol  löst.    Beim  Erhitzen  des  Körpers  mit  Lösungsmitteln 
tritt  rasch  Verharzung  ein.    Der  mit  Alkohol  befeuchtete  Körper 
zersetzt  sich  sogar  schon  an  der  Luft.    Die  Verbindung  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei   166^,  nachdem   sie  schon  bei  etwa  120® 
violett  und  später  braun  geworden  ist.    Die  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  Ci6Hi6N40=CH3C(=NCeH5)N(CßH5)C(=NH)CN 
.H2  0(?).     Näher  untersucht  wurde  der  Körper  seither  nicht.  — 
Beim  Erhitzen  von    ürähan  (7  Thln.)  mit  Phosgen  (1  Thl.)  in 
Benzollösung  auf  16^  in  geschlossenem  Rohre  entstand  ÄUophan- 
säure-Äahyläther,  NH,C0NHC0,C,H5,  vom  Schmelzpunkt  194^ 
Aehnliche  Versuche  mit  Alanin  und  Phosgen  blieben  resultatlos. 
E.  L eilmann    und    G.    StickeU)  haben   gefunden,  dafs 
aromatische  Diamine,  welche  die  eine  Amidogruppe  im  Kern  und 
die  zweite  in  einer,  zur  ersten  in  o-Stellung  befindlichen  Seiten- 
kette (Methyl)  enthalten,  ebenso  wie  die  gewöhnlichen,  nur  im 
Kern  substituirten  o-Diamine  sehr  leicht  Amidine  (Anhydrobasen) 
liefern.   —  Die  Darstellung  der  einfachsten  Verbindungen  mit 
Amidogruppen  im  Kern  und  in  der  Seitenkette,  nämlich  der  drei 
isomeren  Benzylendiamine^)^  (NHa)C6H4CHjNHj,  gelang  nicht, 
da  die  entsprechenden  Mononitrobenzylamine  sich  nicht  erhalten 
liefsen.    Als  die  Versuche  von  Strakosch^),  welcher  Ammoniak 
smf  p-MononitrobenzylcJHorid  reagiren  liefs,  wiederholt  wurden, 
ergaben  sich  ebenfalls  nur  die  secundäre  und  die  tertiäre  Base. 
Beim  Erhitzen  von  (hMoncyiiitrohenisylcldorid  mit  wässerigem  Am- 
moniak in  geschlossenem  Rohre  entstand  fast  nur  das  bei  157^ 
schmelzende   o-Trinitrotribcnisylamin,  [C6H4(N02)CH,]5N,  neben 
ganz  wenig  bei  112<'  schmelzender  Substanz,  die  wahrscheinlich  die 
secundäre  Base  {o-Dinitrodibenzylamin)  war.    Das  o-Trinitrotri- 
benzylamin  löst  sich  sehr  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol 
und  erscheint  aus  letzterem  in  langen  gelblichen  Nadeln.    Die 
Salze  mit  Säuren  werden  leicht  durch  Wasser  zersetzt  —  Des- 


»)  Ber.  1886,  1604.  —  2)  Benzylen  oder  Benzylenrest  nennt  Lellmann 
deu  Atomcomplex  -C6ll4GHa-.  —  S)  JB.  f.  1873,  710. 
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gleichen  mifslaüg  der   Versuch,    aus  p-Nitrobenzylchlorid    und 
Acetamid  das  p-Nürobeneylacetamid  zu  erhalten,  aus  welchem 
durch    Verseifung   p-Nitrobenzylamin    hätte    gewonnen    werden 
können.   Jene  beiden  Körper  lieferten  statt  dessen  beim  Erhitzen 
nnter  Druck    den   aus   Alkohol    in   glänzenden   Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  78<>  krystallisirenden  EssigsäiMre'P'Nitrobeneyläiher^ 
CjH4(N02)iij-CH2(OC,H3  0)[4].     Zusatz   von  Chlorzink  änderte 
nicht  den  Verlauf  des  Processes.  —  Dieselben  haben  nun  einige 
Derivate  des  o^Benzylenäiamins^  C6H4(NHa)[i](CH,NH3)pj],  dar- 
gestellt und  dabei,  wie  oben  gesagt,  gefunden,  dafs  es  gleich- 
gültig  ist,    ob    die    zwei    in    o- Position    zu   einander    sich    be- 
findenden Amidogruppen  beide  im  Kerne  enthalten  sind,   oder 
ob  eine  derselben  in  einer  Seitenkette  steht     Die  bezüglichen 
Untersuchungen    waren    die  folgenden:    o-Monomtrobenzylanüin^ 
CfiH,(NO,)[i3(CH,NHC6H5)i;23,   wurde  durch  Lösen  von  1   Mol. 
o-Nitrobenzylchlorid   und   2  Mol.  Anilin   in   Alkohol  und   zwei- 
stündiges Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  neben  etwas  o-Dinitro- 
dibenzylanilin  gewonnen!    Zur  Reindarstellung  der  beiden  Körper 
verjagt  man   den  Alkohol,  behandelt  zur  Entfernung  des  über- 
schüssigen Anilins  mit  Essigsäure  und  versetzt  mit  mäfsig  starker 
Salzsäure.     Die   zu  einem  grauen   Krystallbrei    erstarrte   Masse 
löste  sich   in  kochender   verdünnter   Salzsäure  fast  vollständig, 
unter  alleiniger   Hinterlassung    des  o-Dinitrodibenzylanilins   als 
gelbes  Pulver.     Aus  der  erkalteten  Lösung  schied  sich  das  saZ^r- 
5awre  o-Nitrobenzylanilin,  C13H12N2O3 .  HCl .  SHjO,  in  weifsen, 
zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln  aus.     Viel  Wasser  dissociirt  das 
Salz.    Das  Chloroplathiat  krystallisirt  schön.     Das  Sulfat  bildet 
zu  Büscheln  vereinigte  glänzende  Nadeln,  welche  wasserhaltig  sind 
und  durch  Wasser  gleichfalls  zerlegt  werden.   Versetzt  man  die  Lö- 
sung des  Chlorhydrats  mit  Alkali,  so  scheidet  sich  das  freie  o-Nitro- 
benzylanilin  ab,  welches  aus  Alkohol  in  schönen,  rothgelben,  stark 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  44<>  krystallisirt.    Dasselbe 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwer 
in  Petroleumäther.     Die  längere  Zeit  in  verschlossenem  Gefäfse 
aufbewahrten  Krystalle  verlieren  bei  Berührung  allmählich  ihren 
Crlanz  und  werden   trübe,  wonach   sie   erst  bei   57^  schmelzen. 
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Nach  dem  Wiederersiarren  schmilzt  das  zunächst  bei  44<>  schmel- 
zende Product  gleichfalls  erst  bei  57  ^  Bei  späteren  Darstellungen 
resultirte  unter  verschiedenen  Bedingungen  nie  mehr  die  labile, 
bei  44<^  schmelzende  allotrope  Modification  der  Base,  sondern 
stets  die  stabile  Tom  Schmelzpunkt  51^.  Letztere  bildet  braune, 
stark  glänzende  Prismen.  Das  chemische  Verhalten  der  beiden 
Modificationen  war  das  nämliche.  Nach  C.  Klein  sind  die  trübe 
gewordenen  Krystalle  der  anfangs  bei  44^,  zur  Zeit  der  Unter- 
suchung bei   570  schmelzenden  Form  der  Verbindung  monoklin. 

Das  Axenverhältnifs  ist  a  :  6  :  c  =  0,8585  :  1  :  1,1587,  ß  =  87« 
42'  52".  Die  beobachteten  Formen  sind  00  P(llO)  und  P  60  (011). 
Die  Krystalle  sind  zum  Theil  säulenförmig  nach  ersterer  Form, 
zum  Theil  nach  der  zweiten  gestreckt.  Eine  deutliche  Spaltuugs- 
richtung  war  nicht  vorhanden.  Die  von  Anfang  an  bei  57^ 
schmelzenden,  durchsichtigen,  braunrothen  Krystalle  der  stabilen 

Modification   gehören    dem    triklinen   Systeme  an.     a  :  b  :  c  ist 
=  1,6764  :  1  :  ?,  ^  =  108«  10',  B  =  134o  06'  und  C  =  88«  öC, 
a  =  117«  00',  ß  =  1370  40'  06"  und  y  =  69»  38'  44".    Die  be- 
obachteten  Formen  sind  ooPz35(100),  OP(OOl),  ao  P  «>  (010)  und 
oo/P(llo).      Die  Krystalle   sind    tafelförmig    nach    der    ersten 
Form.   Eine  deutliche  Spaltbarkeit  fehlt    Das  oben  erwähnte,  beim 
Lösen  des  rohen  o-Nitrobenzylanilins  in  Salzsäure  zurückbleibende 
gelbe  pulverige  o-Dinitrodibenzylanilin^  [C6H4(N02)CH,],NCgH5, 
erscheint  aus  Eisessig  in  grünlichgelben,  bei  206^)  schmelzenden 
Nadeln,  welche  von  keinem  der   sonstigen   Lösungsmittel  auf- 
genommen    werden.    —    Durch     zweistündiges     Erhitzen     mit 
Benzoesäureanhydrid    auf    120^   in    geschlossenem    Rohre    geht 
das     0  -  Mononitrobenzylanilin     in     Benzoyl  -  0  -  nitrobettsylanüin^ 
C6H4(N02)CH2N(C6H,,)COC6H5,    über.      Zur    Reingewinnung 
des  letzteren  wurde  das  Rohproduct  in  Chloroform  gelöst,  die 
überschüssige     Benzoesäure    durch     Schütteln     mit    Soda    und 
Natronlauge    entfernt,    sodann  mit  Salzsäure  und   Wasser  gut 
nachgewaschen    und    das    Chloroform   verdunsten    lassen«     Die 
hinterbleibenden  Krystalle  behandelte  man  mit  Alkohol,  um  bei- 
gemischtes Harz  zu  entfernen.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Chloroform, 
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schwerer  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  schwer  in  Ligroin  und 
schmelzen  bei  101  <>.  —  Als  die  vorige  Substanz  in  Eisessiglösung 
mit  concentrirter  Salzsäure  und  Zinn  drei  Stunden  lang  erwärmt 
wurde,   schied  sich  beim  Erkalten   in   feinen,    seideglänzenden 
Nadeln   das    Zinndoppdsah    des  PhenyWenisylenbmjsmylamidins, 
CsH4=[-N=C(C6H5)-N(C6H5)~CH2-],   aus.     Die  aus  diesem 
Salze  durch  S(^hwefelammonium  abgeschiedene  freie  Base  stellte 
nach  zweimaligem  ümkrystallisiren  aus  Aether  feine,  weifse,  bei 
114,50  schmelzende  Nadeln  vor.    Sie  löste  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin.     Die  Base 
ist   aus   anfangs    entstandenem   Bengoyl  -  0  -  amidobenzylanüin^ 
C,;H4(NH,)CHjN(C6H0COCeH5,  durch  innere  Anhydridbildung 
herrorgegangen.    Ihr  durch  Kochen  mit  mäfsig  starker  Salzsäure 
entstehendes   Chlorhydrat^  CaoHigNj.HCl,  krystallisirt  in  feinen, 
seideglänzenden  Nadeln.  —  Erhitzt  man  o-ManonitröbenzyJcMorid 
(1  ThL)  mit  p-Tdluidin  (4  TUe.)  eine  halbe  Stunde  auf  dem 
Wasserbade,  befreit  das  nach  dem  Erkalten  erstarrte  Product 
durch  Essigsäure  vom  Ueberschusse  des  Toluidins  und  krystallisirt 
aas  Alkohol  um ,   so  resultirt   0  -  Mononitrdbenzyl  -  jp  -  toluidin, 
CgH4(N03)CHjNHC6H4CH3,  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute. 
Dasselbe  schmilzt  bei  72<>,  stellt  derbe  gelbe  Krystalle  vor  und 
löst  sich  leicht  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  schwerer  in 
Ligroin«     Die  farblosen  Sähe  mit   Säuren    werden    durch    viel 
Wasser  zersetzt.    Das  CMorhydrat,  C14H14N2O3.HCI,  krystallisirt 
in  Nadeln.      Das   Chloroplatinat  ist  schwer  löslich;    das  Sulfat 
bildet  dünne  glänzende  Blättchen.     Neben  der  secundären  Base 
entstand   in  geringer  Menge  ein    höher    schmelzendes  Product, 
wahrscheinlich  O'Dinitrodibenzyl-p'tolmdin,    Durch  dreistündiges 
Erhitzen  der  secundären  Base  mit  1  Mol.  Acetanhydrid  auf  130<> 
wird  AcetyUo-nUrobengyl'P'toluidin^  C6H4(NOj)CH2N(C7H7)COCH3, 
gebildet     Wenn  man  den  Röhreninhalt  in  Chloroform  löst,  die 
Essigsäure  durch  Sodalösung  entfernt  und  das  Chloroform  ver- 
dunstet,  so  hinterbleibt  das  Acetylderivat  als  zähe,   gelbliche, 
allmählich  erstarrende  Masse.    Nach  wiederholtem  Krystallisiren 
aus  Chloroform  und  Aether  bildet  es  derbe,  bei  65<^  schmelzende 
Krystalle.  —   Dieser  Körper  ergiebt  bei  der  Reduction  in  Eis- 
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essiglösung  mit  Salzsäure  und  Zinn  das  p-Tolylbefisyhtiäihenyl- 
amidin,  C« H4 = [-  N = C  (C  H3) - N  (C7  H^) -  CH,  -],  Letzteres  wurde 
durch  Wasser  ausgefällt,  aus  Chloroform  und  Aether  krystallisirt, 
wonach  es  feine,  glänzende  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  W 
bildete.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform.  —  Schliefslich  untersuchten  Dieselben  noch  das 
Verhalten  des  o-Moiionitrobenzylchlorids  bei  100®  gegen  das 
Vierfache  der  berechneten  Menge  einer  Lösung  von  Zinnchlorür 
in  concentrirter  Salzsäure.  Es  erfolgte  rasch  eine  stürmische 
Reaction,  welche  durch  Abkühlen  gemäfsigt  wurde.  Nach 
dem  Erkalten  fällte  Wasser  ein  orangegelbes  amorphes  Zinn- 
doppelsalz, aus  welchem  nach  dem  Absaugen  und  Waschen  mit 
Salzsäure  die  freie  Amidinbase,  C6H4  =  [-NH-CU2-J  (Ben- 
zylenimid)^  sich  als  graugelbes,  in  Chloroform  und  Eisessig  lös- 
liches Pulver  abscheiden  liefs.  Weder  die  Base  noch  auch  ihre 
Siüze  konnten  seither  krystallisirt  erhalten  worden.'  Die  salzsaure 
Lösung  ist  dunkelweinroth  gefärbt  und  üuorescirt.  Das  roth- 
gelbe Chlorhydrat  löst  sich  leichter  in  kalter  Salzsäure  als  in 
hoifser.  Das  Chloroplatimt,  [CeH4=(-NII"-CHa-).HCl]j.PtCl4,  ist 
rothbraun,  amorph.  —  p-Mononitrobenjsylchlorid  ergab  bei  gleicher 
Behandlung  ein  ganz  ähnliches  Product,  letzteres  ein  Chlarhydrat, 
Cß  H4 = [-  N  H  -  C  Hj  — ] .  H  Cl ,  und  ein  unlösliche3 ,  rothbraunes, 
pulveriges  Platindoppelsah ,  [C6H4=(-NH-CH,-).HCl],.PtCl4. 
Auch  die  Base  [Bengylenimid)  dieser  Salze  krystallisirte  nicht. 

T.  Sandmeyer  1)  studirte  die  Einwirkung  von  ImidMden- 
säureäther  ^)y  HN=C(OC8H5)2,  auf  aromatische  OrtJioamidaver' 
bindimgen,  —  1,3  g  o-Toluylcindiamin  (1  Mol.)  wurden  mit  2  g 
seines  Chlorhydrates  (1  Mol.)  in  20  g  Wasser  gelöst  und  2,5  g 
Imidokolilensäureäther  (2  Mol.)  hinzugefügt.  Es  schied  sich 
unter  Wärmeentbindung  fast  sofort  ein  dunkles  Oel  ab,  das  bald 
krystallinisch  erstarrte.  Aus  der  erkalteten  Lösung  desselben 
in  warmer  verdünnter  Natronlauge  wurde  ÄethoxymethenyUoluyknr 
diamin,  C7nc^[-NII-,  ~N=]=C(0CjH5),  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  bis  zur  beginnenden  Fällung  und  völliges  Sättigen 


')  her.  188G,  2050.  —  2)  Dieser  JB.:  Alkohole  der  Fettreihe. 
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des  Filtrates  mit  Kohlensäure  erhalten.  Die  einige  Male  aus 
ferdiinntein  Alkohol  umkrystallisirte  Base  bildete  kurze,  gelb- 
liche, bei  163^  schmelzende,  kaum  in  kaltem,  schwer  in  heifsem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether 
lösliche  Nädelchen.  Die  Salze  mit  Säuren  sind  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich.  Auch  Alkalilaugen  nehmen  den  Körper  in 
schwacher  Wärme  leicht  und  unverändert  auf.  —  Durch  etwa  drei- 
stündiges Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  in  geschlossenem  Rohre 
auf  140<^  geht  die  vorige  Substanz  in  Oxytuethenyltoluylendiamin^ 
CjH^=[~NH-,-N=]=C(OH),  über.  Man  wäscht  das  krystalli- 
sirte  Reactionsproduct  mit  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  sieden- 
dem verdünntem  Alkohol  um.  Die  erhaltenen,  sehr  kleinen,,  bei 
290^  schmelzenden  Nädelchen  lösen  sich  schwer  in  kochendem 
Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  kaum  in  Aether.  Aus  der 
Auflösung  in  concentrirter  Salzsäure  krystallisirt  das  OMorhydrat 
in  kurzen  Prismen,  die  bei  Zusatz  von  Wasser  die  Salzsäure 
abgeben.  Die  Natriumverbitidung  ist  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  starker  Natronlauge  löslich.  Das  Oxymethenyltoluylendiamin 
würd  auch  durch  vorsichtiges  Schmelzen  gleichmolekularer  Mengen 
Ton  (hToluyletidiamin  und  Harnstoff  unter  Ammoniakabspaltung 
erhalten.  —  Um  das  zur  Darstellung  von  Aethoxymethenyl- 
phenylendiamin  erforderliche  o  -  Fhenyleridiamin  zu  bereiten, 
wurden  30  g  des  Chlorhydrates  des  aus  p-Bromacetanilid  leicht 
zu  gewinnenden  (hAmido-p-bromanilins  (N  Ha :  N  H^ :  Br  ==  1 : 2 : 4) 
mit  40  g  Aeznatron,  30  g  Zinkstaub  und  200  ccm  Wasser  etwa 
10  Minuten  lang  gekocht  Nach  dem  Erkalten  zog  Er  mit 
alkoholhaltigem  Aether  aus,  verdunstete  die  Auszüge  und  kry- 
stallisirte  den  Bückstand  aus  Wasser  um.  —  Durch  Vermischen 
einer  Lösung  von  2  g  x)-Phenylendiamin  und  3  g  seines  Chlor- 
hjdrates  in  40  ccm  Wasser  mit  5  g  Imidokohlensäureäther  und 
Reinigung  in  der  oben  für  das  Homologe  angegebenen  Weise 
ergab  sich  Aethoxymethenylphenylendiamin^  C6H4=[-NH-,  —  N=:] 
=C(0C,H5),  welches  schwach  röthliche,  silberglänzende,  bei  160^ 
schmelzende  Blätter  vorstellt  und  sich  im  Uebrigen  wie  das 
obige  Homologe  verhält.  Die  Salze  mit  Säuren  sind  leicht  lös- 
lich.   Aus  einer  Lösung  des  Körpers  in  überschüssiger  Natron- 
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lauge  scheidet  sich  beim  Eindampfen  die  Nairiumverbindung  als 
krystallinisch  erstarrendes  Oel  ab.  Beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Gefafse  wird  OxymethenyU 
phenylendiamin^  CeH4=[-NH-,  -N=]=C(OH),  erzeugt.  Dieses 
erscheint  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen,  bei  30So  schmelzenden, 
weifsen,  glänzenden  Blättchen  von  den  Löslichkeitsverhältnissen 
des  Homologen.  Der  Körper  ist  identisch  mit  dem  O'Phenylefh 
harnstoff  Ton  Rudolph i).  Die  Substanz  löst  sich  leicht  in 
schwach  erwärmter  concentrirter  Salzsäure  und  scheidet  sich 
daraus  als  Chlcrhydrat  in  langen,  feinen  Nadeln  aus.  Wasser 
zerlegt  dieses  Salz.  Aus  der  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge 
scheidet  sich  beim  Eindampfen  die  Natriumverbindung  aus.  Der 
Körper  kann  auch  direct  aus  o-Phenylendiamin  und  Harfistoff 
erhalten  werden«  —  Als  6  g  salssaures  o-Amidophenöl  allmählich 
in  5  g  Imidokohlensäureäther  eingetragen  wurden,  trat  eine 
starke  Selbsterhitzung  ein.  Das  Reactionsproduct  wurde  mit 
Wasserdampf  behandelt,  das  übergehende  Oel  nach  Zusatz  von 
wenig  Natronlauge  nochmals  mit  Dampf  destillirt,  sodann  mit 
Aether  aufgenommen,  dessen  Verdunstnngsrückstand  getrocknet 
und  fractionirt  destillirt  Das  als  Hauptproduct  bei  225  bis  230^ 
übergehende  Äethoxyniethenylamidophenol ,  Cg  H4  =  [-  0  -,  —  N  =] 
=  G(OG2H5),  war  ein  farbloses,  eigenthümlich  riechendes,  brennend 
schmeckendes  Oel.  Es  ist  in  Alkalien  unlöslich  und  gegen  sie 
ziemlich  beständig.  Bei  schwachem  Erwärmen  mit  1  Vol.  con- 
centrirter Salzsäure  entsteht  Oxymdhenylamidophenoly  C^Hi^ 
[-0-,  --N=]  =  C(OH).  Dieses  erscheint  aus  Wasser,  welches  es 
ziemlich  leicht  löst,  in  röthlichen,  bei  137o  schmelzenden  Prismen. 
Der  Körper  ist  identisch  mit  dem  o-Oxycarbamidophenol  von 
Kalckhoff»)  und  dem  Oxycarbanü  von  Groenvik*).  Er 
läfst  sich  am  einfachsten  durch  Zusammenschmelzen  von  salz- 
sauren o  -  Amidophenol  mit  Harnstoff  bis  zum  Aufhören  der 
starken  Entwickelung  von  Ammoniak  gewinnen^  Sandmcyer 
hält  auch  die  von  G.  Bender^)  als  ÄnhydrO'O^midophenylkoUeH' 


1)  JH.  f.  1879,  416.   —   2)  JB.    f.    las:^,  910.    -    »)  JB.   f.    1876,  747.  - 
*)  Dieser  JB.:  Alkohole  der  Fettreihe  (Kohlensäureäther.) 
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säure  beschriebene  Verbindung  für  identisch  mit  der  vorliegen- 
deo.  Die  aas  heifser  yerdünnter  Salzsäure  durch  langsames  Ab- 
kühlen erhaltenen  glänzenden  platten  Nadeln  bis  Blätter  des 
Korpers  verlieren  schon  in  der  Mutterlauge  nach  einiger  Zeit 
ihren  Glanz,  werden  weifs  und  zerfallen  in  kleine  Nädelchen. 
—  Beim  Mischen  von  6  g  sdlesaurer  Anthranüsäure  (o-ÄmidO' 
benzoesäure)  mit  4  g  Imidokohlensäureäther  erfolgte  eine  beträcht- 
liche Selbsterhitzung.  Der  entstandene  dicke  Brei  wurde  mit 
heifsem  Wasser  gewaschen,  abgeprefst  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Es  resultirte  derart  Äethoxymethenyldianlhranilsäure 
(Ädhaxymethenyldiamidoljensoesäure)  (CjH50)C=[=:  NC6H4  (COOH), 
-NHC£H4(C00H)],  in  weifsen,  matten,  mikroskropischen  Nädel- 
chen vom  Schmelzpunkt  223°.  Die  Substanz  löst  sich  kaum  in 
kochendem  Wasser,  ziemlich  schwer  in  Aether,  leicht  in  Eisessig 
and  heifsem  Alkohol.  Basische  Eigenschaften  besitzt  sie  nicht. 
Auch  von  concentrirter  Salzsäure  wird  sie.  nicht,  wohl  aber  leicht 
Ton  Ammoniak  und  unter  Zersetzung  von  Natronlauge  aufge- 
nommen. Das  Armnoniumsah  liefs  sich  nicht  isoliren,  da  die 
Lösung  beim  Verdampfen  dissociirto.  Das  aus  wässeriger  Lösung 
gefällte  Silbersah  ^  Ci7Hi5  0äN3Ag,  war  dicht  und  weifs.  Aus 
der  Zusammensetzung  dieses  Salzes  folgert  Sandmeyer  für  die 

Säure  die  Formel  (C,H5  0)C  =  [-NHC6H4(COOH),  =N  =  (-H, 
-C,H4C00-)]. 

A.  Zega  und  K.  Buch*)  studirten  die  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Orcin,  Als  Orcin  (1  Thl.)  mit  Anilin  (2  Thln.)  und 
wasserfreiem  Chlorcalcium  (1  Thl.)  8  Stunden  in  geschlossenem 
Rohre  auf  260  bis  270^  erhitzt  und  das  erhaltene  zähflüssige, 
rothbranne  bis  schwarzrothe  Oel  fractionirt  destillirt  wurde,  ging 
bei  330  bis  SlO^  das  Hauptproduct  als  orangerothe  Flüssigkeit 
über,  die  rasch  nachdunkelte  und  zäliflüssiger  wurde.  Die  Haupt- 
masse des  Destillates  bestand  aus  Phenyl-ni-oxytölyJamln^  C7H6(OH) 
-NH-CgH^.  Um  letzteres  rein  zu  gewinnen,  behandelt  man 
mit  Wasserdampf,  wobei  der  dunkle  Vorlauf  besonders  aufge- 
fangen wurde.  Aus  dem  nachfolgenden  milchigen  Destillate  setzten 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  638. 
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sich  langsam   farblose,  glänzende,  breite  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 79^  ab.     Durch  Lösen  der  Base  in  warmem  Benzol  und 
Versetzen  der  hellrothbraunen  Lösung   mit  Petroleumäther,  so 
lange  sich  noch  rothes    Oel  abschied,    und  Erkalt^Bnlassen  des 
Filtrates  ergaben  sich  büschelig  gruppirte,  glänzendweisse  Nadeln 
vom   Schmelzpunkt  79»  und  vom  Siedepunkt   345'>  (unzersetzt). 
Alkohol,  Aether,  Aceton,  Eisessig  und  Benzol  nehmen  sie  in  der 
Kälte  leicht,  in  der  Wärme  sehr  leicht  au£     Kalter  Petroleum- 
äther löst  sie  schwer,  heifser  dagegen  reichlich.    Auch  siedendes 
Wasser  nimmt  ziemlich  viel  davon  auf.    Die  farblose  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Salpetersäure  gelb  gefärbt 
Das  Phenyl-m-oxytolylamin  ist  in  verdünnten  warmen  Alkali- 
laugen leicht  löslich  und  liefert  damit  krystallisirende,  an  der  Luft 
sehr  rasch  dunkel  werdende  Verbindungen.     Die  Lösungen  der 
letzteren  geben  mit  Ghlorbaryum,  Ghlorcalcium ,  schwefelsaurem 
Mangan,  schwefelsaurem  Eiseuoxydul,  schwefelsaurem  Kupfer  resp. 
Quecksilberchlorid  weifse,  hellröthliche,  schwarze,  graue  resp.  gelbe 
Niederschläge.    Das  Chhrhydrat^  CisHiaNO-HCl,  fällt  beim  Ein- 
leiten von  trockenem  Salzsäuregas  in  die  Benzollösung  des  Phenyl- 
m-oxytolylamins  in  feinen  weifsen  Fädchen  aus,  die  langsam  in 
ein  weifses  kryBtallinisches  Pulver  übergehen.     Das  Salz  wird 
beim  Aufbewahren  zuerst  bläulich  und  dann  grau.     Wasser  zer 
setzt  es  sofort.      Das  Acetyl-  und  BenzoylderivaJt   des   Phenyl- 
m-oxytolylamins  konnten  nicht  isolirt  werden.    Ebensowenig  ge- 
lang die  Aethylirung  des  letzteren.    Wenn  man  ein  Gemisch  der 
Base  mit  Zinkstaub  in  einer  Wasserstoffiitmosphäre  zur  schwachen 
Rothgluth  erhitzt  und  die  Dämpfe  über  rothglühenden  Zinkstaub 
destillirt,   das  ölige  Destillat  mit  verdünnter  Natronlauge  aus- 
kocht, mit  Wasserdampf  behandelt,  das  Destillat  mit  Aether  aus- 
zieht und  den  Verdunstungsrückstand  des'  letzteren  fractionirt 
so  geht  bei  300  bis  305o  PlienyUm'tolylamin^  GTHj-NH-CfiHi, 
als  röthliches  Oel  über.     Letzteres  setzte  bei  längerem  Stoben 
warzenartige  Gebilde  aus  feinen  Nadeln  ab.    Die  Lösung  in  con- 
centrirter Schwefclsäui'c  wird  durch  etwas  Salpetersäure  intensiv 
grün    gefärbt.  —  DiplieHyl-ni-toluylendiamin^    Oj  Hß  (N  H  C«  H;,)^. 
entsteht    durch    20  stündiges   Erhitzen    von   Orcin   mit   4  Thln. 
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Anilin  sowie  2  Thln.  einer  Mischung  von  Chlorzink  (1  Thl.)  und 
Chlorcaldum  (3  Thln.)  auf  220^.  Das  Reactionsprodnct  wurde 
mit  warmer  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen,  der  schwarze, 
grobkörnige  Rückstand  wiederholt  auf  dem  Wasserbade  mit 
Natronlauge,  sodann  mit  etwas  kaltem  Eisessig  ausgezogen  und 
schliefslich  aus  heifsem  Eisessig  krystallisirt  Die  so  resultirenden 
weifsen  Nadeln  schmolzen  bei  105^,  lösten  sich  mäfsig  leicht  in 
kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  dagegen 
leicht  in  den  heilsen  Flüssigkeiten.  Aus  Schwefelkohlenstoff, 
Aether  oder  Benzol -Petroleumäther  erscheint  das  Diphenyl-m- 
tolaylendiamin  in  faden-  bis  schnurartigen  Gebilden.  Die  farblose 
Losung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  eine  Spur 
Salpetersäure  blauviolett  getärbt.  Nitrite  erzeugen  eine  violette, 
uach  einiger  Zeit  in  ein  sehr  schdties  Blauviolett  übergehende 
Färbung.  Die  Ausbeute  an  Diphenyl-m-toluylendiamin  betrug 
30  bis  35  Proc.  der  theoretischen.  Dieselbe  wurde  noch  viel  ge- 
ringer, als  an  Stelle  des  Gemisches  von  Chlorcalcium  und  Chlor- 
zink  nur  letzteres  Salz  als  Condensationsmittel  angewandt  wurde. 
Durch  Kochen  des  Diamins  mit  Acetanhydrid  und  essigsaurem 
Natrium,  Auskochen  des  Productes  mit  Wasser  und  Sodalösung, 
sowie  Lösen  dos  gelbbraunen  Rückstandes  in  kochendem  Benzol, 
vorsichtigen  Zusatz  von  Petroleumäther,  um  eine  dunkle,  flockige 
Masse  abzuscheiden,  und  starkes  Eindampfen  des  hellgelben 
Ffltrates  erhielten  Sie  Bidcetyldiphenyl  -  m  -  toluyiendiamin, 
C7H5[N(C«H5,  CjHsO)]^,  in  farblosen,  bei  160<>  schmelzenden 
Nädelchen.  Aus  einer  alkoholischen  Lösung  wird  der  Körper 
durch  Wasser  in  kleinen  rhomboederähnlichen  Krystallen  ab- 
geschieden. Dei^elbe  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und 
Benzol  mäfsig  leicht  in  der  Kälte,  leicht  in  der  Wärme,  in 
Petroleumather  sehr  schwer.  Benzoylchlorid  reagirt  auf  das 
Diamin  rasch  in  der  Wärme.  Das  analog  dem*  Acetyl- 
deriyat  abgeschiedene  I)ibenzoyldiph(myil'm*toluylendiamin^  CyHg 
==[N(C7H5  0,  C6H5)]2,  bildet  kleine,  flache,  weifse  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  190  bis  19P.  Es  gleicht  ersterem  in  seinen  Lös- 
lichkeitsverhältnissen.  Versetzt  man  die  Lösung  des  Diamins  in 
Eisessig  mit  einer  Lösung  der  berechneten  Menge  salpetrigsauren 
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Natriums  in  wenig  Wasser,  giefst  die  tiefblutrothe  Lösung  in  yiel 
Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Aceton  und  krystallisirt 
den  orangegelben  Bückstand  aus  heifsem  Alkohol  oder  Benzol 
um,  so  ergiebt  sich  IHnitrosodiphenyl-m'toluylendiafnin^  CjB^ 
=[N(CeH5,  NO)],,  in  gelben  Nadeln,  die  bei  etwa  170°  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Ver- 
bindung mit  schwarzvioletter  Farbe.  Durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen von  Diphenyl-m-toluylendiamin  mit  Jbdmethyl  und  Aetz- 
kali  auf  140  bis  150^^  Ausziehen  des  Bohrinhaltes  mit  warmem 
Wasser  und  mit  Natronlauge,  sowie  Lösen  des  hinterbliebenen 
zähen  dunklen  Oeles  in  Benzol,  Fällen  dunkel  gefärbter  Verun- 
reinigungen mit  Petroleumäther  und  Verdampfen  des  Filtrates 
entstand  zunächst  ein  rothbraunes  Oel.  Dasselbe  ging  im 
Wasserstoffstrome  bei  etwa^^iOO^  als  röthlichgelbe  Flüssigkeit 
über,  die  allmählich  krystallinisch  erstarrte.  Die  Masse  wurde 
mit  warmem  Petroleumäther  ausgezogen  und  die  aus  der  Lösung 
anschiefsende  Krjstallisation  aus  heifsem  Eisessig  umkrystallisirt, 
wodurch  sich  das  DimdhyMiphrnyl-m-toluylendiamn^  C^H« 
=[N(C6H5,  CHa)]j,  in  kleinen  weifsen,  bei  124®  schmelzenden, 
ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether^  Benzol  und  Eisessig, 
leicht  in  den  heifsen  Flüssigkeiten  löslichen  Plättchen  bildete. 

V.  Merz  und  C.  Bis^)  haben  aus  o-  und  p-Monanitrofhenci 
durch  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  o*  und  p^-MononürO' 
anüin^  C6H4(N0a,  NH,),  erhalten.  —  Auf  Grund  vielfach  ab- 
geänderter Versuche  ergab  sich  folgende  Methode  als  am  ge- 
eignetsten zur  üeberführung  des  o-Mononürophenöls  in  o-MotUh 
nüroanilin  (Schmelzpunkt  71o).  3  bis  12  g  o-Nitrophenol  werden 
mit  20ccm  35  procentigem  Ammoniak  16  Stunden  auf  160  bis 
1700  erhitzt.  Bei  190®  entsteht  viel  kohlenartige  Substanz  und  bei 
140  bis  1500  bleibt  viel  Nitrophenol  unverändert.  Auch  durch 
wesentliche  Steigerung  der  Nitrophonolmenge  werden  bei  An- 
wendung von  20  ccm  Ammoniak  die  relativen  Ausbeuten  an  Nüro- 
anilin herabgesetzt,  indem  eine  viel  stärkere  Verkohlung  eintritt. 
Auf  6  g  Nitrophenol  erwiesen  sich  20  ccm  26  procentiges  Ammoniak 
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als  noch  aufireichend ,  dagegen  auf  3  g  Kitropbenol  20ccm 
17  prooentiges  Ammoniak  nicht  mehr.  Zur  Gewinnung  des  bei 
(lieflem  Verfahren  gebildeten  o-Nitroanilins  in  nahezu  reinem 
Zustande  zieht  man  das  ammoniakalische  Reactionsproduct  wieder- 
holt direct  mit  Aether  aus,  welcher  nur  Spuren  o-Nitrophenol  löst. 
Es  gelang  nicht,  durch  Erhitzen  im  offenen  Gefäise  in  einem 
Strome  trockenen  Ammoniaks  das  mit  Kieseiguhr  gemischte 
o-!Nitrophenol  in  o-Nitranilin  zu  verwandeln.  Dagegen  entstand 
dabei  ein  scharlachrothes,  blätterig-krystallinisches  Ammaniumsalif^ 
C«H4(NOs)ONH4,  des  o-Nitrophenols,  welches  sehr  veränderlich 
ist  nnd  das  Ammoniak  schon  an  der  Luft  und  in  Berührung 
mit  Wasser  verliert.  Auch  die  Behandlung  des  o-Nitrophenols 
mit  Ammoniakgas  in  siedender  GumoUösung  führte  nicht  zum 
Ziele,  indem  die  gro&e  Flüchtigkeit  des  Nitrophenols  resp.  seines 
Ammoniumsalzes  hinderlich  wirkte.  Bei  der  oben  beschriebenen 
Methode  zur  Ueberführung  des  o-Nitrophenols  in  o-Nitranilin  lassen 
ach  zwar  eiserne,  nicht  aber  kupferne  GefäXse  (Autoclaven)  und 
noch  weniger  solche  aus  Zink  benutzen.  —  Bei  16  stündigem  Er- 
hitzen von  3  g  p-Nitrophenöl  mit  20  ccm  35  procentigem  Ammoniak 
anf  140  bis  150^  erfolgte  keine  Einwirkung.  Als  die  Temperatur 
auf  160  bis  170®  gesteigert  wurde,  ergab  sich  wenig  schwarzes 
Polver  neben  p-Mononitroanilin  (Schmelzpunkt  145®),  welches 
sich  auch  hier  durch  Ausziehen  mit  Aether  isoliren  liefs.  Die 
Aasbeute  betrug  aber  nur  17  Proc.  vom  Gewichte  des  Nitro- 
phenols.  Steigern  der  Temperatur  auf  190  bis  200®  veranlafste 
zwar  eine  verstärkte  Verkohlung,  aber  es  resultirten  57  Proc. 
an  Nitranilin.  Nitrophenol  war  nicht  mehr  vorhanden.  Ziemlich 
gleich  (58  Proa)  war  das  Resultat  bei  16  stündigem  Erhitzen 
Ton  G  g  p-Nitrophenol  mit  20  ccm  35  procentigem  Ammoniak  auf 
190  bis  200®.  —  0-  und  p-MononitropIiefwl  reagiren  leicht  mit 
Fhenylhjfdrasin  unter  starker  Gasentwickelung  und  Bildung  farb- 
loser, krjstallisirter  Verbindungen. 

T.  B.  Osborn  und  W.  G.  Mixter*)  haben  p-Formonüro- 
(ifiilid   dargestellt,    indem    Sie    langsam    Formanilid    in    rothe 
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rauchende  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,53  eintrugen,  welche 
durch  eine  Eältemischung  aus  Schnee  und  Salz  unter  — 10*  ge- 
halten wurde,  sodann  in  kalted  Wasser  gössen  und  den  Nieder- 
schlag aus  ahsolutem  Alkohol  umkrystallisirten.  Das  p-Formo- 
nitroanilid,  C6H4(N02)NHCOH,  löst  sich  schwer  in  heifsem 
Wasser  und  erscheint  daraus  beim  Erkalten  in  bräunlichrothen, 
bei  192  bis  194«  schmelzenden  Krystallen,  während  die  aus 
absolutem  Alkohol  erhaltenen  Krystalle  bei  187<^  schmelzen.  Sehr 
verdünnte  Schwefelsäure  und  Kalilauge  verseifen  den  Körper 
in  der  Hitze  leicht,  unter  Erzeugung  von  p-Nitroanilin.  Die 
Reduction  des  p-Formonitroanilides  führte  nicht  zu  isolirbaren 
Producten. 

J.  0.  Dyer  und  W.  E.  Mixter^)  stellten  Hahgenderipoie 
des  Oxanüides  dar.  —  Als  Chlorgas  in  eine  siedende  Lösung  von 
Oxanilid  in  Eisessig  geleitet  wurde,  fiel  in  kleinen  Blättchen  ein 
Product  von  der  Zusammensetzung  des  Trichloroxanilides  aus. 
Bei  raschem  weiterem  Einleiten  von  Chlor  gingen  jene  Blättchen 
in  eine  Masse  aus  feinen  weifsen  Fasern  von  m-p-TcfrocWor- 
oxanüid^  [-CONH[i]CeH3Cla[a,4]]2,  über.  Dieses  löst  sich  leicht  in 
kochendem  Anilin,  schwer  in  siedendem  absolutem  Alkohol, 
Chloroform,  Benzol  und  Eisessig.  Heifse  alkoholische  Kalilauge 
nimmt  es  auf  und  Verseift  es  langsam.  —  Wird  eine  siedende 
Lösung  von  Oxanilid  mit  überschüssigem  Brom  versetzt,  so 
fallt  bald  in  kleinen  Krystallen  reichlich  p  -  Dibramoxanilid, 
[-CONH[i]C6H4Br[4]]2,  aus.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  die  theo- 
retische. Der  Körper  wird  durch  kochende,  concentrirte,  alkoho- 
lische Kalilauge  in  p-Bromanilin  übergeführt.  p-Dibromoxanilid 
löst  sich  in  kochendem  Anilin,  fast  nicht  in  siedendem  absolutem 
Alkohol,  Eisessig,  Chloroform  und  Benzol.  Es  schmilzt  oberhalb 
3000.  _  In  einer  Lösung  von  10  g  Oxanilid  in  300  ccm  siedendem 
Eisessig  erzeugten  24  g  Jod  keine  Veränderung.  Auf  Zusatz  von 
25  ccm  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,40  erfolgte  eine  heftige 
Reaction  und  es  schied  sich  p  -  Dijodoxanilid  aus.  Dies  wird 
durch  kochende    alkoholische  Kalilösung  in  p- Jodanilin   über- 
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gefohri  Der  Körper  lost  sich  reichlich  in  heifsem  Anilin  und 
scheidet  sich  daraus  ungefärbt  aus.  Heifser,  absoluter  Alkohol, 
Chloroform,  Eisessig  und  Benzol  nehmen  ihn  nur  schwer  auf. 
In  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  die  Substanz,  ohne  yorher 
zu  schmelzen.  —  6  g  Oxanilid  lösten  sich  in  einer  Auflösung  von 
5  g  Aetzkali  in  200  com  kochendem  Alkohol  fast  vollständig  auf. 
Bald  nachher  schieden  sich  kleine  glänzende  Krjstalle  aus,  die 
nach  fiinf  Minuten  langem  Kochen  und  nach  dem  Erkalten  mit 
kaltem  Alkohol  und  hei&em  Wasser  gewaschen  wurden.  Sie  er- 
wiesen sich  a\B  Kaliumaxanilat^  (CO^KjGOliKCQll'^  {oxanüsaures 
KaUnm).  Letzteres  wurde  mit  Hülfe  von  Chlorbaryum  in*  wässe- 
riger Losung  in  das  schwerer  lösliche  Baryumoxanilat  über-* 
gefohrt,  welches  aus  heiiser  Lösung  auskrystallisirte.  Wird 
Oianilid  mit  concentrirterer  Kalilauge  (oder  mit  der  obigen 
längere  Zeit)  gekocht,  so  wird  es  völlig  in  Oxalsäure  und  Anilin 
rerwandelt  Auch  die  HalogenderivcUe  des  Oxanilides  werden 
dorch  Kalilösung  zunächst  in  Derivate  der  Oxanüsäure^ 
(C0OH)CONHC6H5,  verwandelt  —  Wenn  das  m-^-TetracMorox^ 
müid  (4  g)  in  kochendem  Alkohol  (125  ccm)  gelöst  und  mit  einer 
Lösung  von  Aetzkali  (5  g)  in  Wasser  gekocht  wird  (zehn  Minuten), 
80  scheidet  sich,  namentlich  nach  dem  Erkalten,  KaliiMn-m-di' 
Maroxanüat  (m-'dichioroxanilsaures  Kalium)  in  weifsen,  haar- 
feinen Nadeln  aus.  Aus  einer  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  fällt 
Salzsäure  die  freie  m-IHchbroxmihäure,  (COOHjCONHCßHaCl^. 
Diese  erscheint  aus  einer  heifs  gesättigten  wässerigen  Lösung  beim 
Abkühlen  in  Fasern  vom  Schmelzpunkt  122<^,  die  sich  bei  130<> 
langsam  zersetzen.  Sie  löst  sich  bei  25®  in  808  Thln.  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
liefert  sie  m-Dichloranilin  (Schmelzpunkt  63^).  Silbemitrat  be- 
wirkt in  einer  wannen  wässerigen  Lösung  der  Säure  einen  weifsen, 
flockigen  Niederschlag,  der  sich  in  der  Siedehitze  auflöst  und  in 
der  Kälte  wieder  ausfällt  Chlorbaryum  erzeugt  eine  in  heifsem 
Wasser  lösliche  Fällung.  —  Durch  Lösen  von  p  -  Dibramoxanüid 
in  hei&er,  verdünnter,  alkoholischer  Kalilauge  und  kurzes  Kochen 
rii9a\iid  p-mtynobromaxantlsaures  Kalium^  (C00K)C0NHCGH4Br, 
in  Krystallen.      Die  durch  Salzsäure  ausgefällte   p-Monohrom- 

JAhnsber.  f.  Chem.  n.  0.  w.  fttr  1886.  5| 
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oxa/nüsmre^  (GOsH)CONHC6H4Br,  löst  sich  in  absolutem  Alkohol 
und  Aether,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  heiCaem 
Wasser,  aus  welchem  letzteren  sie  beim  Erkalten  in  Fasern  er« 
scheint.  1  Thl.  der  Säure  wird  bei  2d<^  von  515  Thln.  Wasser 
aufgenommen.  Die  Säure  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  198^ 
und  wird  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  in  p-MonobromaniUn 
verwandelt.  Das  Kcdiumsah  erscheint  aus  heifsem  Wasser  beim 
EIrkalten  in  kleinen  Blättern,  welche  nach  S.  L.  Penfield  mono- 
klin  sind  und  die  einfache  Combination  von  Prisma  und  Basis 
vorstellen.  Sie  sind  parallel  der  Basis  tafelförmig.  Die  Winkel 
waren  (110):  (lIO)  =  97«  27'  und  (001):  110  =  etwa  83».  ffieraus 
ergiebt  sich  a  :  6  :  c  =  1,168  :  1  :  ?  und  /J  =  79«  21'.  Die  Spal- 
tungsrichtung war  parallel  der  Basis.  Als  Ebene  der  optischen 
Axen  ergab  sich  das  Klinopinakoid.  Das  Caletumsol^,  (BrC6H4NHC0 
~C0s)3Ca,  ist  ein  weilser,  schwer  in  hei&em  Wasser  löslicher, 
nicht krystallisirender  Niederschlag.  Das  SübersalB^BrC^n^HüCO 
— GOj  Ag,  löst  sich  unter  theil weiser  Zersetzung  in  heiCaem  Wasser. 
Das  Baryumsalsj  (BrGeH4NHG0-C0,)sBa,  ist  in  heifsem  Wasser 
schwer  löslich  und  erscheint  daraus  in  kleinen  Erystallea.  — 
Durch  Versetzen  von  5,24  g  p^IHjodoxamlid  mit  100  ccm  kochen- 
dem Alkohol  und  einer  wässerigen  Lösung  von  5  g  Aetzkali 
entstand  rasch  eine  klare  Lösung,  welche  nach  fünf  Minuten 
währendem  Kochen  beim  Abkühlen  p-monofodoxanüsaures  Kalium 
abschied.  Aus  wenig  siedendem  Wasser  krystallisirte  das  Salz 
in  kleinen  Blättern.  Die  durch  Salzsäure  abgeschiedene  freie 
P'Monojodoxanilsäure  schmilzt  hei  197  bis  200<>  unter  Zersetzung. 
Heifse  Kalilauge  verwandelt  sie  in  p -Jodanilin.  Die  Säure  er-» 
scheint  aus  heifsem  Wasser  beim  Erkalten  in  langen  Fasern. 
1385  Thle.  Wasser  von  25»  lösen  1  Thl.  der  Saure.  Alkohol 
und  Aether  nehmen  letztere  leicht  auf.  Ghlorbaryum  und  Silber- 
nitrat erzeugen  in  heifsen  Lösungen  der  Säure  Niederschläge. 

Die  von  L.  M.  Norton*)  mitgetheilten  Untersuchungen  von 
F.  L.  Bardwell  über  die  Einwirkung  von  IsobuUersäure  anf 
Anilin  (Isobutyranilid)  sind  auch  an  anderer  Stelle ')  erschienen. 


i)  JB.  f.  1885,  866.  —  >)  Chem.  Newß  54,  8. 
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E.  Lippmann  und  F.  Fleifsner^)  studirten  die  Einwir- 
kung Ton  CyankaUum  aaf  das  asymmetrische  DinitroaniUn 
(NH, :  N  O2  :  N  O3  =  1  :  2  :  4).  Letzteres  wurde  nach  dem  Ver- 
fahren Ton  Rndnew')  dargestellt;  es  bildete  gelbe,  bei  180^ 
schmelzende,  monokline  Krystalle.  —  Als  eine  auf  60^  erhitzte 
Losung  dieses  Dinitroanilins  (1  Mol.)  langsam  mit  einer  eben- 
solchen Lösung  von  Cyankalium  (1  Mol.)  versetzt  wurde,  gerieth 
die  Flüssigkeit  ins  Kocbien,  wurde  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniak braunroth  und  liefs  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte 
das  unreine  Kaliumsaie  des  Dinitroamidophenols  ausfallen.  Dieses 
Salz  ergab,  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol,  durch  Zerlegen  in 
wässeriger  Losung  mit  Salzsäure  das  freie  Dinitroamidophenols 
CcH,(N02)}(NH))(0H).  Letzteres  stellt  nach  dem  Absaugen  auf 
Thonplatten  und  dem  UmkrystalUsiren  aus  Chloroform  metallisch 
glänzende,  braunrothe  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  225^. vor. 
Dieselben  zeigen  schönen  Flächenschimmer,  lösen  sich  sehr  schwer 
in  Wasser  und  Chloroform,  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
meistens  gelben  ScHze  verpuffen  beim  Erhitzen.  Das  Barywnscde 
CiiH^NgOioBa,  fallt  aus  wässeriger  Flüssigkeit  in  gelben,  seide- 
glänzenden, asbestähnlichen  Nadeln  nieder,  die  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind.  Das  KaÜumsah^  C6H4N3  0$K,  resultirt  aus 
einer  alkoholischen  Lösung  des  obigen  Phenols  auf  Zusatz  von 
alkoholischer  Kalilauge  in  Gestalt  eines  gelbrothen,  aus  Weingeist 
krystallisirbaren  Niederschlages.  Das  CcAdumsälz  ist  gelb  und 
in  siedendem  Wasser  unlöslich.  Das  rothbraune  Quecksilhersalz 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das  frisch  gefällte  Silber- 
salz  ist  hellroth,  wird  jedoch  beim  Erhitzen  mit  Wasser  braunroth 
mid  krystallinisch.  Es  enthält  Erystallwasser  und  verpufft  bei 
IGO^  Beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  des  Dinitroamido- 
phenols entweicht  Ammoniak  und  es  resultirt  glatt  ein  Dtnitro- 
resorcin.  Letzteres  wurde  durch  Verdampfen  der  Flüssigkeit, 
Ansäuern  mit  Salzsäure  und  UmkrystalUsiren  der  Fällung  aus 
Wasser  rein  gewonnen  (Schmelzpunkt  145^).  Es  lag  das  Dinitro- 
reaorcin  (OH  :  OH  :  NOj  :  NO,  =  1  :  3  :  4  :  6)  von  Benedikt 


1)  Monatah.  Chem.  7,  95.  -  2)  jß.  f.  1871,  708. 
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und  T.  HübU)  vor.  Jenes  Dinitroamidophenol  muis  also  die 
Constitution  (OH  :  NH,  :  NOj  :  NO,  =  1  :  3  :  4  :  6)  besitzen.  — 
Pihraminsäure  (OH  :  NH,  :  NO,  :  NO,  =  1:2:4:6)  verhielt 
sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  indifferent,  lieferte  aber  beim 
Erhitzen  mit  letzteren  auf  170^  unter  Druck  Ammoniak.  Es 
scheint  hierbei  die  Stellung  der  Amidogruppe  von  Bedeutung 
zu  sein. 

G.  L.  Jackson  und  A.  M.  Gomey^)  studirten  die  Einwir- 
kung des  Fluorsiliciums  auf  aromatische  Basen.  —  Durch  lieber- 
leiten  von  Fluorsilicium  über  Anilin  3)  entsteht  AnfUnflnianiU' 
cium^  (CgH5NH,)s(SiFl4)„  welches  durch  Sublimation  gereinigt 
werden  kann.  Dasselbe  bildet  ein  weifses,  krystallinisches  Pulrer 
welches  sublimirt,  ebne  zu  schmelzen.  Es  löst  sieb  nicht  in 
Aether,  Benzol  und  Ligroi'n  und  giebt  mit  Wasser  oder  Alkohol 
kieselfliLorwasserstoffsaures  Änüin,  Aethylbromid  wirkt  darauf  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ein,  erzeugt  aber  in  geschlossenem 
Rohre  bei  Wasserbadwärme  yiel  bromwasserstoffsaures  Anilin  and 
ein  noch  unbekanntes  Produd.  —  Auch  o-  und  p-Tolmdin  geben 
mit  Fluorsilicium  der  obigen  analoge  Doppelverbindwfigen.  —  Blit 
Diphenyla/min  imd  Dibenaylamin  scheint  die  Reaction  in  anderer 
Weise  zu  verlaufen.  —  Dimethylanilin  und  Chinolin  reagiren 
selbst  bei  ihren  Siedetemperaturen  nicht  auf  Fluorsilicium« 

L.  Leyy^)  machte  Mittheilungen  über  das  Verhalten  des 
Anilins  und  seiner  Homologen  gegen  Phosphorsäure.  Die  Unter- 
suchungen haben  ssu  einem  sehr  einfachen  Verfahren  der  Ab- 
scheidung dos  p-Toluidins  aus  Gemischen  von  o-  und  p-Tolnidin 
(technisches  Toluidin)  gefuhrt,  Anilin  bildet  mit  jener  Saure 
kein  primäres,  sondern  nur  secundäres  und  tertiäres  Salz.  Beim 
Zusammenbringen  von  1  Mol.  der  Base  mit  1  Mol.  der  Sänre 
bleibt  die  Hälfte  der  letzteren  unverbunden  und  es  entstellt 
secundäres  phosphorsaures  Anilin^  (C6H5NH2),.H3P04.  Wird 
eine  kalt  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes  mit  Anilin  geschüttelt^ 
so  scheidet  sich  in  Krystallen  das  tertiäre  Phosphat^  (C«HjNH,)i 


1)  JB.  f.  1881,  551.  —  2)  Ber.  1886,  3194.  —  »)  Laurent  und  DelboB, 
JB.  f.  1847/1848,  597.  —  -•)  Bor.  1886,  1717. 
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.H3PO4,  aus.  Dieses  verliert  an  der  Luft  Anilin  und  geht  in  das 
secundäre  über.  —  p-Toluidin  bildet  ebenfalls  kein  primäres, 
sondern  ein  seamdäres  Phosphat^  (C7  H7  N  Hg), .  Hg  P  O4.  Dasselbe 
ist  äufserst  schwer  in  kaltem,  leichter,  aber  unter  starker  Dissocia- 
üoD,  in  heilsem  Wasser  löslich.  Es  erscheint  aus  reinem  Wasser 
in  grofsen,  glänzenden  Blättern,  bei  Zusatz  von  Phosphorsäure 
in  langen,  derben  Nadeln.  —  o-Toluidin  bildet  nur  ein  primäres^ 
kein  secundäres  und  tertiäres  PhospJiat,  Jenes,  C7H7NH2.HgP04, 
ent^ht  beim  Zusammenbringen  gleichmolekularer  Mengen  der 
Base  und  der  Säure.  Es  ist  farblos  und  viel  leichter  in  kaltem 
Wasser  löslich  als  das  secundäre  p-Toluidinphosphat  Die  Lösung 
wird  am  Lichte  allmählich  violett  Beim  Schütteln  derselben 
mit  o-Toluidin  wird  letzteres  nicht  aufgenommen.  —  Eine  Lösung 
Ton  secundärem  Anilinphosphat  löst  ebenfalls  kein  o-Toluidin. 
Dagegen  entstehen  beim  Schütteln  einer  Lösung  von  o-Toluidin- 
phosphat  mit  Anilin  oder  p-Toluidin  die  secundären  Salze  dieser 
beiden  Basen  und  das  o-Toluidin  wird  frei.  Auf  diese  That- 
sachen  basirte  Derselbe  ein  Verfahren  zur  Trennung  der  Tdui- 
dine.  Wird  technisches  Toluidin  mit  einer  Lösung  von  phosphor- 
saurem  o-Toluidin  behandelt,  so  geht  das  gesammte  p-Toluidin  in 
schwer  lösliches,  secundäres  Phosphat  über.  Das  o-Toluidin  kann 
Ton  diesem  durch  Auspressen  getrennt  werden.  Einfacher  ist 
es,  das  Handelstoluidin  mit  einer  solchen  Menge  Phosphorsäure 
zu  versetzen,  dafs  alles  p-Toluidin  in  secundäres  und  etwa  5  Proc. 
O-Toluidin  in  primäres  Salz  übergeführt  werden  kann.  Als  Levy 
100g  eines  etwa  35  Proc.  p-Toluidin  enthaltenden  technischen 
Tolaidins,  unter  Kühlung  durch  Wasser,  mit  87,3  ccm  einer 
21  procentigen  Phosphorsäurelösung  (d.  i.  68  ccm  für  das  p-  und 
19,3  ccm  für  5  g  o-Tolnidin)  und  30  ccm  Wasser  versetzte ,  einige 
Zeit  schüttelte,  nach  dem  Stehen  über  Nacht  den  ausgeschiedenen 
Brei  abprefste  und  das  vom  Wasser  getreniite  o-Toluidin  recti- 
ficirte,  erwies  sich  dieses  als  völlig  frei  von  p-Toluidin  (Prüfung 
nach  ßosenstiehl).  Nach  dieser  Methode  sind  gröfsere  Ver- 
suche in  der  Anilinfabrik  von  A.  Wülfing  in  Elberfeld  an- 
gestellt worden. 
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L.  Levyi)  besprach  weiter  Seine  2)  Methode  zur  Trennimg 
von  Anilin^  0-  und  p'Toluidin  mit  Hülfe  ihrer  PJiosphate,  Zur 
völligen  Reingewinnung  dea  p-Toluidins  wird  seinem  abgeprefsten 
secundären  Phosphate  mit  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  oder  mit  einer 
verdünnten  Säure,  z.  B.  mit  Phosphorsäure >  das  beigemengte 
o-Toluidin  entzogen.  —  Kocht  man  p-Toluidin  mit  Wasser,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  p-ToluidinhydrcU  in  prächtigen,  an 
der  Luft  verwitternden  Krystallen  ab.  —  Die  Xylidine  verhalten 
sich  gegenüber  der  Phosphorsäure  wie  o-Toluidin,  indem  sie  nur 
primäre  PJwsphate^  C8H11N.H8PO4,  bilden,  auch  wenn  viel 
p-Xylidin  zugegen  ist.  —  Auch  die  Chinidine  ^  und  zwar  das 
flüssige  des  Handels  wie  das  feste^  geben  nur  primäre  Phosphate^ 
CCJH13N.H3PO4.  —  Derselbe  entgegnete  A.  Wülfing  auf  Dessen 
Bemerkungen  3)  über  die  Levy'sche^)  Methode  zur  Trennung 
von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin. 

A.  Wülfing^)  bemerkte  zu  der  Methode  von  Levy')  zur 
Trennung  der  Toluidine^  welche  in  der  Fabrik  des  Ersteren  ge- 
prüft worden  war,  dafs  entgegen  Levy's  Behauptungen  das  so 
erhaltene  p-Toluidin  sehr  unrein,  gewesen  sei  und  dafs  das 
o-Toluidin  zufolge  der  Rosenstiehrschen^)  Prüfungsmethode 
etwa  4  Proc.  p-Toluidin  enthalten  habe.  Ebenso  sei  ein  von  Levy 
als  chemisch  rein  übersandtes  o  -  Toluidinpräparat  beschaffen 
gewesen. 

B.  Rathke«)  berichtete  über  Verbindungen  aus  Per(Tdra)' 
chlormdhylniercaptan  und  Anilin  sowie  Tohffidinen,  Durch  Beac- 
tion  von  1  Mol.  Perchlormethylmercaptan,  CCI3SCI,  mit  2  Mol. 
Anilin  in  ätherischer  Lösung,  Afiltriren  des  ausfallenden  salz- 
sauren Anilins  und  Zusatz  von  alkoholischem  Kali  oder  Am- 
moniak resultirt  in  Kry stallnadeln  eine  Verbindung,  die  durch 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  unter  Zuhülfenahme  von 
viel  Thierkohle  und  Krystallisiren  aus  Aether  rein  erhalten 
wird.      Früher    hatte    Derselbe  7)    diesem    Körper    die    Formel 


1)  Ber.  1886,  2728.  —  a)  Dieser  JB.,  vorige  Abhandlung.  —  »)  Siehe  die 
folgende  Abhandlung.  —  -•)  Ber.  1886,  2132.  —  ^)  JB.  f.  1872,  922.  - 
6)  Ber.  1886,  395.  —  ')  JB.  f.  1873,  769. 
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CHClaSOCeHj  beigelegt,  welche  indessen  in  CClj-S-NCßHj  oder 

.    I I 

CsH^N^-^CClj-S- -S-CCl,-]=^NCcH5  umzuändern  ist,  indem  die 
Verbindung  statt  Sauerstoff  Stickstoff  enthält,  welcher  damals 
übersehen  worden  war.  Der  Körper  färbt  sich  bei  136®  röthlich, 
schmilzt  bei  140®  und  schwärzt  sich  später  sehr  schnelL  Beim 
Erhitzen  im  Reagensrohre  erfolgt  eine  fast  explosionsartige  Zer- 
setzung unter  Ausstofsen  rother  Dämpfe,  wobei  Azobenzol  aufzu- 
treten scheint.  —  Läfst  man  in  obiger  Weise  Perchlormethyl- 
mercaptan (1  Mol.)  mit  p'Toluidin  (2  MoL)  reagiren,  so  fällt 
salzsaures  p-Toluidin  aus  und  das  Filtrat  hinterlä&t  beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  "die  Verbindung  CCI3S-NHC7H7  in  kry- 
stalhnischer  Form.  Aus  warmem  Ligroi'n  krystallisirt  dieselbe  in 
bräunlichen  Krystallen,  die  sehr  zersetzlich  sind  Kocht  man 
einige  Zeit  ihre  alkoholische  Lösung,  so  resultiren  salzsaures 
p-Toluidin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  unter  geringer 
Harzbildung.  Diese  Zersetzung  erfolgt  auch  schon  in  der  Kälte 
beim  Aufbewahren  der  trockenen  Substanz.  Versetzt  man  die 
obige  frisch  bereitete  ätherische  Lösung  der  Substanz  tropfen- 
weise mit  einer  alkoholischen  Auflösung  von  1  Mol.  Aetzkali,  so 
gesteht. das  Ganze  zu  einem  Brei.  Dieser  wurde  in  Wasser  ge- 
gossen, abfiltrirt,  an  der  Luftpumpe  abgesaugt,  in  warmem  Aether 
gelöst  und  Alkohol  hinzugefügt.  Es  schied  sich  die  Verbindung 
CC1,SNC7H7  in  weifsen  Nädelchen  aus,  die  nach  dem  Umkry- 
stalhsiren  aus  Aether  bei  138<)  unter  Bräunung  schmolzen  und 
sich  als  viel  unbeständiger  als  die  aus  Anilin  erhaltene  Ver- 
bindung erwiesen.  Aus  lauwarmem  Alkohol  lä&t  sich  der  Körper 
umkry'stallisiren.  Dagegen  tritt  beim  Kochen  eine  intensive 
Bothfarbung  und  Ausscheidung  dunkler  theeriger  Massen  ein. 
Unter  den  Zersetzungsproducten  liefs  sich  nur  Toluidin  erkennen. 
—  (hToluidin  liefert  mit  PerchlormethylmeFcaptan  ganz  ähnliche 
Verbindungen.  Der  Körper  CCI3SNHC7H7  ist  hier  flüssig.  Die 
Substanz  CC1,SNC7H7  krystallisirt,  ist  farblos,  fängt  bei  134^  an 
sich  zu  bräunen  und  schmilzt  unter  Zersetzung. 

S.  KVeemanni)  untersuchte  das  Verhalten  nitrirter  AceU 

1)  Ber.  1886,  334. 
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anilide  und  -naphtaUde  gegen  Alkali.  I)i(icetyl-(X''('P')naphiylm' 
diamin  läfst  sich  durch  20  Minuten  langes  Erhitzen  von  salz- 
saurem a-Amidoacetnaphtatidi)  mit  1  Thl.  entwässertem  essig- 
saurem Natrium  und  4  Thlri.  Acetanhydrid,  Eingiefsen  in  15  his 
20  Thle.  Wasser  und  annähernde  Neutralisation  mit  Ammoniak 
darstellen.  Nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Eisessig  bildet  der 
Körper  farblose,  bei  303  bis  304^  schmelzende,  fast  nicht  in 
Wasser  und  Aether,  schwer  in  Alkohol  lösliche  Krystalle.  Setzt 
man  einem  dünnen  Brei  des  Körpers  mit  Eisessig  so  lange  con- 
centrirte  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,48)  hinzu,  bis  eine  tiefbraune 
klare  Lösung  entsteht,  giefst  in  Eiswasser  und  krystallisirt  den 
rein  gelben  Niederschlag  aus  Alkohol  um,  so  resultirt  ManofiUro- 
diac€tyl'a-{-p')napJUylendiamin^  CioH5(N0.2)(NHC,H3  0)j,  in  hell- 
gelben, sehr  feinen,  büschelig  vereinten  Nadeln.  Die  Verbindung 
schmilzt  bei  etwa  295''  unter  schwacher  Zersetzung,  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leichter 
in  der  Wärme.  Bei  jsechsstündigem  Kochen  mit  verdünnter 
Salpetersäure  liefert  der  Körper  reichlich  Phtalsäure.  Dies  be- 
weist, dafs  die  Nitrogruppe  sich  mit  den  beiden  Acetamidgruppen 
in  einem  und  demselben  Benzolkeme  befindet,  dafs  also  die 
Constitution  des  Mononitrodiacet'a'(-p-yna2)Myl€ndiamns  die 
folgende  ist:  C6H4=C4H=[-NHC,H30[i3,-NO,(2od.8],-NHC,H30w]. 
Versucht  man  mit  den  üblichen  Mitteln  die  Acetylreste  zu  elimi- 
niren,  so  werden  gleichzeitig  —  wenigstens  theil weise  —  die 
Amidogruppen  in  Hydroxyle  verwandelt.  Alkoholische  Kalüauge 
verursacht  das  Auftreten  von  Ammoniak;  alkoholisches  Ammoniak, 
sowie  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erzeugen  Producte,  die  nicht 
Nitronaphtylendiamiil  sind.  Alkoholische  oder  concentrirte  wässe- 
serige  (1:2)  Kalilauge  lösen  das  Nitrodiacetnaphtylendiamin  in  der 
Kälte  mit  intensiv  gelbrother  Farbe  anscheinend  unverändert  auf; 
denn  Säuren  (auch  Kohlensäure)  fällen  die  Verbindung  unverändert 
wieder  aus.  Auch  andere  Nitroacetafnine  verhielten  sich  analog 
gegen  kalte  Kalilauge,  indem  sich  fast  alle  schon  in  kalten  Alkalien 
und  zwar  zunächst  unverändert  auflösten.     Die  Nitroacetverbin- 
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dangen  sind  wesentlich  leichter  verseifbar,  als  wie  man  bisher  an- 
Dahm.  Sowohl  die  Löslichkeit  wie  die  Verseifung  sind  abhängig  von 
der  Stellung  der  Nitro-  zur  Acetamidgruppe. — Kalte  Kalilauge  (1 : 2) 
löst  (hMonanitrodcetanüid  (Schmelzpunkt  78^)  sehr  leicht  auf  und 
nach  kurzer  Zeit  krystallisirt  o-Nitroanilin  (Schmelzpunkt  71  bis  72^) 
heraas.  m^Monanitrihp'aceUoluid,  C6H3(CH3[i],  N0j[3],  NHC2H30[4]), 
vom  Schmelzpunkt  94«^)  ergiebt  in  gleicher  Weise  m -Nitro -p- 
tolaidin*).  p  -  Monomtroctcetanilid  (Schmelzpunkt  207<>)  löst  sich 
ebenfalls  leicht  in  Kalilauge.  Nach  12  Stunden  scheidet  sich 
der  gröfste  Theil  als  p-Mononitranilin  (Schmelzpimkt  147<>)  aus. 
m-Monanüroacetanüid  (Schmelzpunkt  14P)  löst  sich  weder  in 
wässeriger,  noch  in  verdünnter  weingeistiger  Kalilösung,  ver- 
wandelt sich  aber  bei  längerer  Berührung  damit  in  m-Nitranilin 
(Schmelzpunkt  11 0^).  m-Mononüroacet-^-xylidin  (NHC^HgOrNOa 
iCHjiCHs  =  1:3:4:6)  und  m^MofWnitroacetmesidin  (NHC.2H3O 
:  NO,  :  CHa  :  CH3  :  CH3  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6)  lösen  sich  nicht  in 
blten  Alkalilaugen  und  werden  davon  langsam  theilweise  ver* 
säft.  Diese  Thatsachen  zeigen,  dafs  der  basische  Charakter  des 
Anilins  durch  die  Nitrogruppe  am  stärksten  geschwächt  wird, 
wenn  diese  in  der  0-,  und  am  wenigsten,  wenn  sie  in  der  m-Stel- 
lang  steht^  wie  bereits  Lellmann^)  auf  anderem  Wege  gefunden 
hatte.  —  In  gleicher  Weise  wurden  einige  Nitroacetamidover- 
bindongen  der  Naphtalinreihe  mit  Kalilauge  behandelt.  o-Mono- 
nüro-ß-acetnaphtdlid*)  (Schmelzpunkt  123<^),  welches  die  Nitro- 
und  die  Acetamidogruppe  benachbart  enthält,  löst  sich  leicht  in 
Kalilattge  und  bald  darauf  scheidet  sich  (XrO-MononitrO'ß'napMyl- 
amin,  Ci^HeNH,(NO,)  (Schmelzpunkt  126«),  aus.  Was  die  Mono- 
nitroacetnaphtalide  vom  Schmelzpunkt  189<>  (y-)  resp.  170  bis  172« 
(«-  and  /3-)  anbelangt,  so  hatten  Liebermann  und  Dittler^) 
erwiesen,  dals  sie  mit  Kalilauge  die  gleichen  Spaltungsproducte 
geben«  Zum  gleichen  Resultate  gelangte  Lellmann^),  nach 
welchem  obiges  Product  vom  Schmelzpunkt  189odas  reine  a-Nitro- 
acetnaphtalid  vorstellt.  Nach  Kleemann  liefert  das  y-Nitro- 
acetnaphtalid    (Schmelzpunkt    189«)    von    Liebermann     und 

*)  JB.  f.  1885,  883.  --  »)  JB.  f.  1884,  529.  —  3)  Jacobson,  JB.  f.  1881, 
478.  -  4)  JB^  f.  1874,  759,  761.  —  ^)  JB.  f.  1884,  774. 
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Dittler  nicht  nur  mit  Kali  dieselben  Producta  wie  das  o(*Nitro« 
acetnaphtalid  (Schmelzpunkt  187<^)  von  Lellmanu  (a.  a.  0.), 
sondern  auch  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  das 
gleiche  Reactionsproduct,  welches  mit  essigsaurem  Natrium  und 
Acetanhydrid  das  oben  beschriebene  Diacet-(«-(p-)naphtylendiamin 
vom  Schmelzpunkt  303  bis  304®  bildet  In  verdünnter,  wein- 
geistiger Kalilauge  löst  sich  das  bei  189®  schmelzende  Nitroacet- 
naphtalid  leichter  als  das  bei  170  bis  172®  schmelzende,  und  zwar 
deswegen,  weil  das  erstere  feinere  Krystalle  bildet.  Die  tiefrothen 
Lösungen  der  Acetnitrjonaphtalide  (Schmelzpunkt  190  und  170  bis 
172®)  in  kalter  Kalilauge  erstarren  bei  eiwa  12 stündigem  Stehen 
unter  Abscheiden  des  Mononitronaphtylamins  vom  Schmelzpunkt 
190®  (Liebermann  und  Dittler^).  —  J)a^ Monanitrodificet'P'phe' 
nylendiamin  vom  Schmelzpunkt  184®  3)  löst  sich  sehr  leicht  schon 
in  kalter  Kalilauge  (1  :  2)  mit  Orangefarbe  und  ist  schon  nach 
wenigen  Stunden  völlig  in  Mononitromonoacet-p-phenyleudiamin*) 
verwandelt,  welches  Ladenburg  3)  auf  gleiche  Weise,  aber  in 
der  Wärme  erhalten  hatte  (Schmelzpunkt  186®).  Kleemann 
vermuthet,  dafs  bei  diesem  Vorgange  in  der  Kälte  die  in  o-Stel- 
lung  zur  Nitrogruppe  befindliche  Acetyldruppe  abgespalten 
werde,  so  dafs  das  gebildete  Mononitrcmonoacet'p-phenylen' 
diamin  die  Constitution  CeH3(NH,[i],  NOjia],  NHCjHgOf*])  habe. 
Da  in  dieser  Verbindung  somit  die  Nitro-  zur  Acetamidgruppe 
in  m-Position  stehe,  so  werde  der  Körper  wie  das  m-Nitroacet- 
anilid  von  kalter  Kalilauge  nicht  rasch  gelöst  oder  gar  zersetzt 
—  Die  Löslichkeit  der  oben  erwähnten  Nitroacetamine  in  Alkalien 
beruht  auf  der  sauren  Natur  der  in  jenen  enthaltenen  Acetyl- 
und  Nitrogruppen,  in  deren  Folge  der  an  Stickstoff  gebundene 
Wasserstoff  durch  Alkalimetall  vertreten  werden  kann.  Die  so 
entstehenden  Salze  sind  nur  in  concentrirter  Lösung  beständig 
und  werden  durch  Wasser  in  das  Nitroacetamin  und  freies  Alkali 
gespalten  oder  bei  längerer  Einwirkung  in  das  Nitroamin  und 
essigsaure  Salz.   Diese  Annahme  erkläH  auch  den  Umstand,  dafs 
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sieh  nitiirte  Diacetamine  in  Kalilauge  sehr  leicht  lösen  und  aus 
solchen  Losungen  nicht  durch  )W  asser,  sondern  erst  durch  Säuren 
oder  Kohlensäure  wieder  gefallt  werden,  unterschiedlich  von  den 
Nüromonoacetaminen. 

V.  Merz  und  P.  Müller  i)  haben  die  Entstehung  YonÄnilin 
und  Diphenylamin  aus  Benzolphend  sehr  eingehend  studirt  Sie 
bmen  dabei  zu  den  folgenden  Schlufsfolgerungen.  Etwas  ober- 
halb 300^  entstehen  aus  Phenol  und  Chlor£iinkanim(miak^)  in 
reichUcher  Menge  Anilin  und  Diphenylamin,  und  zwar  bei  etwa 
350^  70  Proc.  Yom  Gewichte  des  Phenols.  Zusatz  von  Salmiak 
la&t  die  Reaction  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  und  aus- 
giebiger vor  sich  gehen.  Im  Allgemeinen  nimmt  die  Ausbeute 
an  Aminen  mit  der  Menge  von  Chlorzinkammoniak  und  Chlor- 
afflmonium  zu,  femer  mit  der  Reactionsdauer  und  innerhalb  ge- 
wisser Crrenzen  mit  der  Höhe  der  Temperatur.  Sehr  geeignet 
ist  eine  Temperatur  von  etwa  330^.  Die  Hauptreaction  erfolgt 
in  3en  ersten  20  Stunden  (bis  über  80  Proc.  an  Aminen  vom 
Gewichte  des  Phenols).  Oberhalb  340  bis  350^  nimmt  die  Menge 
kohleartiger  Substanz  rasch  zu.  Es  entsteht  um  so  mehr  primäre 
und  um  80  weniger  secundäre  Base,  je  mehr  Ghl^rzinkammoniak 
and  namentlich  Salmiak  zugegen,  je  niedriger  die  Tempera- 
tur und  je  kürzer  die  Reactionsdauer  ist.  Durch  Erhitzen  von 
Diphenylamin  mit  Salmiak  oder  besser  mit  Salmiak  und  Chlor- 
zmkammoniak  entsteht  Anilin.  Mit  Zinkoxyd  und  Salmiak  ^)  er- 
geben sich  unter  gleichen  Temperaturverhältnissen  etwas  geringere 
Aasbeuten  als  mit  Chlorzinkammoniak.  Auch  hier  wirkt  über- 
schüssiger Salmiak  der  Bildung  von  Diphenylamin  entgegen. 
Von  gleicher  Wirksamkeit  wie  Ghlorzinkammoniak  und  Chlor- 
ammonium erwiesen  sich  Bromzinhminwniak  und  Broma/mmoiiium. 
Bei  Ersrtzung  des  Zinkoxyds  in  der  Mischung  mit  Salmiak  durch 
Magnesia  geht  die  Reaction  träger  vor  sich.  Salmiak  allein  er- 
zeugt bei  350<>  aus  Phenol  wenig  ^),  bei  400^  merklich  Anilin  und 
Diphenylamin.     Zusatz  von  Chlorzink  erhöht,  aber  weniger  als 


»)  Ber.   1886,   2901.  —   «)  JB.  f.  1880,  622.  —    »)    Drechßol,  Monit. 
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erwartet  wurde,  die  Ausbeute.  Entsprechend  den  Angaben  von 
Dusard  und  Bardyi)  wurde  beim  Erhitzen  von  Phenol  (6  Thln.) 
mit  Salmiak  (15  Thln.)  und  concentrirter  Salzsäure  (12  Thb.) 
auf  320^  etwas  Anilin  und  Diphenylamin  gebildet  —  Concentrirte 
Salzsäure  (2  Thle.)  wirkt  bei  300^  nicht  auf  Diphenylamin  ein, 
während  sie  bei  320<>  in  erheblicher  Menge  Anilin  und  Phenol 
erzeugt.  A.ls  Diphenylamin  (10  g)  mit  Salmiak  (20  g)  20  Stunden 
auf  350  bis  360<^  erhitzt  wurde,  entstand  etwas  (0,5  g)  Anilin. 
Bei  Zusatz  von  Ghlorzinkammoniak  (20  g)  und  Verwendung  von 
weniger  Salmiak  (10  g)  stieg  die  Ausbeute  an  Anilin  etwas 
(auf  0,8  g). 

P,  Gucci  2)  besprach  abermals  *)  die  Einwirkung  von  SchwefeU 
koMenstoff  auf  m'Phenylendiamin.  Er  hat  die  früher*)  aufgeführte 
orangegelbe  Substanz  C12H13N3S3  (10  g)  etwa  Vi  Stunde  mit 
absolutem  Alkohol  (200  ccm)  fast  zum  Kochen  erhitzt,  wobei 
letzterer  eine  schön  granatrothe  Färbung  annahm.  Der  Rück- 
stand wurde  noch  dreimal  in  gleicher  Weise  behandelt,  worauf 
derselbe  ein  schmutziggelbes  Pulver  vorstellte.  Wegen  der  zu 
geringen  Menge  blieb  letzteres  unberücksichtigt.  Aus  der  alko- 
holischen Lösung  schied  sich  beim  Erkalten  eine  geringe  Menge 
gelben  Pulvers  und  beim  Eingiefsen  in  Wasser  eine  orange- 
gelbe, amorphe  Substanz  ab.  Letztere  wurde,  gewaschen,  ab- 
geprefst,  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  analysirt,  wobei 
Zahlen  resultirten,  die  der  Formel  C6H4(NCS)j  eines  Disutfo- 
carbonyJrm-phenylendiamins  entsprachen.  Der  Körper  färbt  sich 
beim  Erhitzen  zunächst  intensiver,  bläht  sich  bei  180»  auf  and 
zersetzt  sich  später,  ohne  zu  schmelzen.  Er  löst  sich  schwer 
selbst  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in 
SchwefelkohlenstoflF  und  Chloroform,  sehr  schwer  in  Benzin.  Die 
Lösungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  krystallinische  Rück- 
stände. Ammoniak  nimmt  ihn  leicht  auf,  ohne  selbst  in  der  Hitze 
Schwefelwassertoff  daraus  zu  erzeugen.  Bei  langsamem  Verdunsten 
scheidet  sich  ein  gelber  amorpher  lind  dann  ein  rother  krystal- 
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linischer  Körper  aus,  welcher  letztere  anscheinend  die  unver- 
änderte Substanz  ist  —  Das  Disulfocarbonyl-m-phenylendiamin 
entsteht  aus  dem  sulfocarbonsauren  Sulfocarbonyl'fn'pheiiylen^ 
dimin,  C«H4=[-NH-CS-NH].CS,i),  beim  Kochen  mit  absolutem 
Alkohol  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  nach  der 
Gleichung  CeH4=[-NH-CS-NH-].CS,  =  CeH4(NCS),  +  H,S. 
Die  früher  ^)  als  IHsfdfocc^bmyltri-m-phenylendiamin  d^ufgefafste 
Verbindung  GsoHsqN^S,  sieht  Derselbe  jetzt  als  Distd/ocarbonyl' 
m-phenylendiamin-Di-m-phenylendiamin^  C5H4(NCS), .  2  C6H4(NH2)a, 
an.  Die  Reaction  zwischen  m-Phenylendiamin  und  Schwefel- 
kohlenstoff verläuft  nach  Gucci^s  Ansicht  bei  Einhaltung  der 
fon  Ihm  beobachteten  Versuchsbedingungen  ^)  in  drei  Phasen, 
welche  sich  durch  die  folgendein  Gleichungen  ausdrücken  lassen : 
C5H4(NH,),  +  2CS,=CeH4=[~NH-CS-NH].CS,+H,S;CeH4 
=[-NH-CS-NH^.CS,  =  CeH4(CNS),  +H,S  und  C6H4(CNS), 
+  2CeH4(NH,),  =  CeH4(CNS),.2CeH4(NH,),. 

E.  Nölting  und  Th.  Stricker')  veröffentlichten  eine  Ab- 
handlung über  ein-  und  zweifach  alkylirte  m-Dia/mine.  Zur  Dar- 
stellung der  letzteren  wurde  in  m- Stellung  zur  Amidogruppe 
nitrirtes  Mono-  und  Diäthylanilin,  sowie  Monomethylanilin  und 
Monoäthyl-p-toluidin  in  bekannter  Weise  mit  Zinn  oder  Zinn- 
chlorür  und  Salzsäure  reducirt.  Die  beiden  ersteren  Nitrover- 
bindungen wurden  sowohl  durch  Aethyliren  von  m-Nitranilin  als 
dorch  Nitriren  der  Aethylaniline  erzeugt,  das  Monomethyl-^nhnitrO' 
mäin  nur  durch  Methyliren  von  m-Nitranilin.  Die  erhaltenen  ein- 
imd  zweibch  alkylirten  m-Diamine  liefern  sämmtlich  Chrysotdiifie^ 
Neutralfarben  und  dem  Phenylenbraun  analoge  Farbstoffe,  — 
Erhitzt  man  m-Nitranilin  (16  g)  mit  Bromäthyl  (14  g)  und 
25  procentiger  Natronlauge  (25  g)  12  Stunden  auf  100  bis  110^ 
80  entsteht  Manoäthyl-m-mononüroanilin^  G6ll4(NOs)NH(C3H5). 
Zur  Isolirung  des  letzteren  wird  das  Reactionsproduct  in  Salzsäure 
gelöst,  salpetrigsaures  Natrium  hinzugesetzt  und  das  ausfallende 
MonoaihyUm-mononitrephenylnitrosoamin^  C6H4(N08)N(NO,C2H5), 
▼elcbes  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  schöne,  gelbe, 
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bei  470  schmelzende  Nädelchen  bildet,  mit  Salzsäure  in  alko- 
holischer Lösung  gekocht  Hierdurch  trennt  sich  die  Nitrosogruppe 
ab  und  das  nunmehr  durch  Alkali  gefällte  Monoäthyl-m «nitro- 
anilin  bildet  nach  dem  Krystallisiren  aus  Ldgroin  oder  Alkohol 
rothgelbe,  bei  59  bis  60<^  schmelzende,  auch  in  Aether  leicht 
lösliche  und  mit  Wasserdämpfen  ziemlich  leicht  flüchtige  Nadeln. 
Neben  Monoathjl-p-nitroanilin  (etwas  mehr  als  50  Proc.  vom 
Totalproducte)  entsteht  die  vorige  Verbindung  auch  beim  Nitriren 
?on  in  Schwefelsäure  (1  kg)  gelöstem  Aethylanilin  (50  g)  unter 
guter  Kühlung  mit  Salpetersäure  (41,6  g)  vom  specifischen  Ge- 
wichte 1,39,  welcher  Schwefelsäure  (80  g)  zugesetzt  worden  war. 
Man  giefst  nach  einiger  Zeit  in  Wasser,  neutralisirt  und  destil- 
lirt  die  abfiltrirte  Fällung  mit  Wasserdampf.     Es  geht  neben 
dem   m- Derivate    nur    sehr    wenig   der   p- Verbindung*)  über. 
Ersteres  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.    Das  aus  dem- 
selben entstandene  und  in  bekannter  Weise  isolirte  Manoäthyl' 
m-phenylendiamin  ^   GeH4(NH,)NH(CsH5),    bildet  ein  gelbliches, 
bei  216^  (uncorrigirt)  siedendes,  an  der  Luft  sich  schnell  bräu- 
nendes Oel.    Aus  seiner  Lösung  in  Aether  fällt  Salzsäuregas  ein 
weifses,    schmieriges    und    sehr    hygroskopisches    CUorhtfdrat, 
CeH4(NH,)NH(C,H5).2HCl,   welches  im  Vacuum   über   Kalk 
fest  wird.     MonoäthylchrysiMvn,  C6H5N=NC«H8(NH,)NH(C,I^), 
wird  durch  Zusatz  von  Diazobenzolchlorid  zu  einer  wässerigeo 
Lösung  von  salzsaurem  Aethyl-m-phenylendiamin  und  Aussalzen 
in  Form  seines   Chlorhydrats  gewonnen«    Letzteres  bildet  nach 
dem  Lösen,  abermaligen  Aussalzen  und  Umkrystallisiren  aus  ab- 
solutem Alkohol  rothbraune  Nadeln  mit  violettblauem  Flächen- 
schimmer.    Es  liefert  mit  Wasser  und   Alkohol    orangefiEurbige 
Lösungen.    Das  Chloroplatm^,  [C6H5N=NC«Hs(NH,)NH(C,H5) 
.  llCl]a  .  PtCl4,  resultirt  aus  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösnng 
als  ziegelrother,  flockiger,   in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 
Das  Aethylchrysoidin  färbt  Seide  und  mit  Tannin  gebeizte  Baum- 
wolle etwas  röthlicher  als  gewöhnliches  Chrysoidin.     Die  freie 
Base  liefs  sich  nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen.    Erhitzt  man 


1)  Vgl.  Weller,  JB.  f.  1883,  704. 
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kurze  Zeit  und  schwach  Nitrosodimethylanilinchlorhjdrat  (9  g) 
mit  Aethyl-m-phenylendiaminchloThydTat  (10  g)  und  etwas  essig- 
saareM  Natrium,  so  entsteht  AethylphenylefMau,  welches  durch 
Kochsalz  niedergeschlagen  werden  kann.  Bei  längerem  Erhitzen 
der  Losung  geht  der  Farbstoff  durch  Violett  in  Roth  über.  Eine 
Losung  von  2  Mol.  salzsaurem  Adhyl'-ni'phenylendiamin  und 
1  MoL  salpetrigsaurem  Natriimi,  mit  etwas  essigsaurem  Natrium  ver- 
setzt^ giebt  durch  Aussalzen  einen  dem  Manchesterbraun  analogen 
Farbstoff.  —  Monomethyl'-inrmonomtroamUn,  C6H4(NOj)NH(CH3), 
wurde  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  m-Nitranilin  (30  g)  mit 
JodmeÜiyl  (31g)  und  Aetznatron  (8,7  g)  in  alkoholischer  Lösung 
am  Rückflufskühler  dargestellt.  Nach  Verjagen  des  Alkohols 
WBScbt  man  das  Product  mit  Wasser  und  fallt  durch  Natriumnitrit 
M(ißMmdhyUm-m<m(mi^  Cg  H4  (N02)N(N0)  (CH3 ), 

ans  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  aus.  Der  Körper 
lost  sich  leicht  in  Alkohol  und  erscheint  daraus  in  gelben ,  bei 
68  bis  70<>  schmelzenden  Erystallen.  Durch  Erhitzen  der  Nitroso- 
verbindung mit  Salzsäure  wurde  das  Chlorhydrat  des  Methyl- 
m-nitroanilins  gebildet.  Die  daraus  abgeschiedene  freie  Base 
lost  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Sie  bildet  rothgelbe,  bei  65  bis  66<^  schmelzende 
Nadeln.  Das  aus  ihr  durch  Reduction  hervorgehende  MofwmethyU 
n^phenyhndiamin,  C6H4(NH2)NH(CH3),  ist  ein  gelbliches,  bei 
265  bis  210^  (uncorrigirt)  siedendes,  an  der  Luft  rasch  braun  wer- 
dendes und  verharzendes  Oel.  Es  verhält  sich  sonst  der  ent- 
sprechenden Aethylverbindung  völlig  analog.  Manoniethylchry" 
soidin,  C6H5N=NC(,H3(NH8)NH(CH3),  erhält  man  in  ganz 
analoger  Weise  wie  das  Aethylchryso'idin.  Die  aus  dem  salz- 
sanren  Salze  durch  Ammoniak  abgeschiedene  freie  Base  stellt 
nach  mehrfachem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  roth- 
gelbe Flocken  vor,  die  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehen. 
Auf  Seide  und  Baumwolle  liefert  sie  ähnliche  Nuancen  wie 
Aethylchrysoidin.  —  Monoäthyl  -  w  -  monmiitro  -  jp  -  toluidin^ 
C,Hj[CH3i4i,NO,[3|,  N(iiH(CaH5)],  wurde  aus  Monoäthyl-p-toluidin, 
welches  nach  der  Reinigung  durch  Ueberführen  in  die  Nitrosover- 
bindung und  Zerlegen  der  letzteren  bei  217<>  (uncorrigirt)  siedete. 
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durch  Lösen  in  20  Thln.  Schwefelsäure  und  Nitriren  erhalten.  Es 
bildete  nach  der  Reingewinnung  lange,  flache,  rothe,  in  AUcohol 
und  Aether  leicht  lösliche  Prismen  vom  Schmelzpunkt  47  bis 
48^.  Das  daraus  hervorgehende  M<moä1^yUm-toluylefidiamn^ 
CßHsCCHsw,  NH,f8],  Nti)H(C,H5)],  ist  eine  gelbUche,  bei  280  bis  283« 
(uncorrigirt)  siedende  Flüssigkeit.  Das  Chlorhydrat  ist  äufserst 
hygroskopisch,  daher  schwer  zu  reinigen.  Die  Base  giebt  alle 
charakteristischen  Reactionen  der  m-Diamine.  —  DOUhyl'm^iirO' 
anilin^  C6H4(N03)N(C2H5),,  wurde  sowohl  durch  Aethyliren  von 
m-Nitranilin  als  durch  Nitriren  von  Diäthylanilin  dargestellt. 
Im  ersteren  Falle  erhitzt  man  acht  Stunden  lang  20  g  m-Nitra- 
nilin mit  46  g  Jodäthyl  und  12  g  Aetznatron  in  alkoholischer 
Lösung  im  Wasserbade,  veijagt  den  Alkohol,  wäscht  mit  Wasser 
aus,  löst  in  Salzsäure  und  fällt  mit  Ammoniak.  Zur  Reinigung 
der  tertiären  Base  wurde  die  Fällung  mit  Acetanhydrid  behandelt, 
sodann  mit  Wasserdampf  destillirt.  Das  übergehende  Diäthyl-m- 
nitranilin  bildete  ein  gelbes,  seither  nicht  zum  KrystalUsiren  zu 
bringendes  OeL  Der  Destillationsrückstand  lieferte  durch  Um- 
krystallisiren  aus  kochendem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol 
m^Monitranwnoäthylacetanüid,  C6H4(N0j)N(C,H5,CjH8  0),  in  hell- 
gelben, bei  88  bis  S9^  schmelzenden  Krystallen,  welche  durch 
Verseifen  Mononitroäthylanilin  ergaben.  Als  Diäthylanilin  in  der 
gleichen  Weise,  wie  oben  beim  Monoäthylanilin  angegeben,  nitrirt 
wurde,  fiel  beim  Eintragen  der  Reactionsflüssigkeit  in  Wasser 
ein  gelber  krystallinischer  Niederschlag  von  p^Mononürodiäthjß- 
anilin^)  (Schmelzpunkt  77<))  aus.  Die  Mutterlaugen  enthielten 
obiges  m-Mononitrodiäthylanilin  (Diäthyl-m-nitranilin)  neben  einem 
Reste  der  p- Verbindung.  Die  Nitrirung  verläuft  in  jeder  Be- 
ziehung so,  wie  Groll ^)  angegeben  hatte.  Das  Diäthyl-m-fhe» 
nylendiamin^  CQB.4(ÜRi)^(Ciüf,)i,  welches  nach  bekannter  Methode 
aus  der  vorigen  Verbindung  erhalten  wurde,  ist  ein  gelbliches, 
gegen  270  bis  275»  (uncorrigirt)  siedendes  Oel.  Das  CKtorhydrai, 
C6H4(NH2)N(C,H5),  .  2HC1,  bildet  weifse,  leicht  in  Wasser 
lösliche    Blättohen.      Es    giebt    mit    salpetriger    Säure    Diazo- 


1)  JB.  f.  1883,  756*  -  «)  Dieser  JB.  S<nte  827  f. 
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benzolchlorid  und  Nitrosodimethflanilin  die  Reactionen  der  m- 
Diamine. 

W.  StädeP)  berichtete  über  Entalkylirung  tertiärer  aro^ 
mati$cher  Amine.  —  Phenacylbromid^)^  CgHjCOCHjBr,  erzeugt 
am  DimeihylanüinbranAydrat  schon  bei  150o  langsam  und  in 
sehr  unvollständiger  Weise  Monomähylanilinbromhydrat  und  Trir 
meAylphenylammoniumbroniid  ^  indefs  salzsaures  Dimethylanilin 
bei  dieser  Temperatur  unverändert  bleibt  Während  ferner 
Acetylchlorid  auf  tertiäre  Amine  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bekanntlich')  nicht  einwirkt,  reagirt  Acäylhramid  mit  diesen 
unter  gleichen  Verhältnissen  heftig  und  unter  starker  Wärme- 
entbindung.  —  Werden  2  Thle.  reines  Dimethylanilin  rasch  mit 
1  ThL  reinem  Bromacetyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gemischt, 
so  erhitzt  sich  die  Masse  bisweilen  auf  70^  Nach  kurzer 
Zeit  ist  die  Beaction  beendet  und  beim  Erkalten  findet  sich 
eine  Erystallmasse.  Diese  löst  sich  theil weise  in  Wasser,  der 
Rest  in  Aether.  Aus  ersterer  Lösung  resultirt  beim  Verdunsten 
Trimethylphenylammoniumbromid,  aus  letzterer  Methylacetanilid^)^ 
CcHiN(CH5)C,H3  0  (Schmelzpunkt  lOP).  Die  Zersetzung  erfolgt 
nach  der  Gleichung  2  [CÄNCCHa),]  +  CjHjOBr  =  C6H,N(CH3)3Br 
-fCgHjN(CH3)C,H8  0.  —  Auch  beim  Vermischen  von  2  Mol. 
DimethyL-m-chloranilin  mit  1  Mol.  Acetylbromid  trat  starke  Er- 
wännong  ein.  Es  wurde  SQhliefslich  noch  auf  70^  erhitzt  Die 
bäm  Erkalten  krystallinisch  erstarrte  Masse  löste  sich  theilweise 
in  Wasser,  der  Rest  in  Aether.  Erstere  Lösung  enthielt  Tri- 
ffiähyJ'm-chlorphenylammoniunibromid^  welches  beim  Verdunsten 
m  schönen,  säulenförmigen  Krystallen  resultirte.  Die  Aether- 
lösong  ergab  beim  Verdunsten  eine  gröfstentheils  oberhalb  245o 
destillirende  Flüssigkeit.  Das  Destillat  erstarrte  leicht  zu 
schönen,  tafelförmigen  Krystallen  von  Mdhylacet-m-chloranilidy 
C«H4ClN(CH3)CjH3  0.  Die  aus  Benzol,  worin  sie  sehr  leicht 
löslich  ist,  umkrystallisirte  Verbindung  schmolz  bei  92,5«.  Die 
Reaction  war  nach  der  Gleichung  2[C6H4ClN(CH3)j]  +  CJIaOBr 


J)  Ber.  1886,  1947.  —  «)  JB.  f.  1883,  982.  —  S)  Vgl.  JB.  f.  1874,  729.  - 
*)  JB.  f.  1874,  730. 
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=  C6H4ClN(CH3)3Br  +  CeH4ClN(CH3)C,H30  verlaufen.  - 
Analog  dem  Dimethylanilin  verhielt  sich  Diäihylanilin  gegen 
Acetylbromid.  Anch  die  Verarbeitung  des  Reactionsproductes 
geschah  in  obiger  Weise.  Es  resultirten  IHäthylphenylamtnonium- 
bromid,  C6H5N(C,H5)3Br,  und  Aethylucetanilid,  G^B,^(Cill^)Gßfi^l 
nach  der  Gleichung  2[CeH5N(C,H0,]+C3H3OBr=C6H5N(C,H5)3Br 
+  CeH,N(C,H,)C,H30. 

P.  Bössneck»)  studirte  die  Condensation  tertiärer  aro- 
matischer Amine  mit  Chloralhydrat  —  Der  von  Demselben') 
früher  durch  Condensation  von  Chloralhydrat  mit  Dimethylanilin 
in  Gegenwart  von  Chlorzink  und  Zerlegen  des  so  entstandenen 
Dimethylamidophenyloxytrichloräthans  mit  Alkalien  in  der  Hitze 
erhaltene  Körper  ist  thatsächlich  Dimethylamidobenzaldehyd, 
C6H4(COH)N(CH3)j.  und  zwar  ist  er  das  p- Derivat,  weil  er 
durch  Condensation  mit  Dimethylanilin  Hexamethylparaleukanilin^) 
(Hexamethyltriamidotriphenylmethan),  d.  i.  die  Leukobase  des 
Methylvioletts,  liefert.  Zur  Ausführung  dieser  Synthese  kann  man 
den  p'Dimdhylamidobenmldehyd  mit  Dimethylanilin  und  Chlor* 
zink  auf  170^  erhitzen,  nach  dem  Erkalten  das  Chlorzink  durch 
Wasser  und  das  überschüssige  Dimethylanilin  durch  Wasser- 
dampf entfernen.  Besser  ist  es,  in  das  Gemisch  von  Dimethyl- 
anilin und  p-Dimethylamidobenzaldehyd  trockene  Salzsäure  bis 
zur  Sättigung  einzuleiten,  ohne  dabei  abzukühlen,  und  darauf 
etwa  eine  Stunde  im  kochenden  Wasserbade  zu  behandeb. 
Sodann  wird  verdünnt,  schwach  alkalisch  gemacht  und  das  über- 
schüssige Dimethylanilin  durch  Wasserdarapf  verjagt.  Die  rack- 
ständige  feste  Masse  liefert  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
chemisch  reines  Hexamethylparaleukanilin  (Schmelzpunkt  172  bis 
173®).  —  Während  die  Spaltung  des  Dimethylamidophenrßoxy- 
trichloräthans  mit  wässeriger  Kalilauge  schlechte  Ausbeuten  an 
p-Dimethylamidobenzaldehyd  lieferte,  ergaben  sich  glatte  Re- 
fsultate  beim  Arbeiten  mit  berechneten  Mengen  alkoholischer 
Kalilösung.    Es  genügt,  später  den  Alkohol  zu  veijagen,  um  den 


')  JB.  f.   1883,  708.   —  2)  Ber.  1886,   366.  -  s)  jß.  f.  1885,  1296. 
*)  Vgl.   daselbflt  Seite  027  f. 
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Aldehyd  ziemlich  röin  zu  erhalten.  —  Wie  das  Dimethylanilin 
liefert  auch  das  Diäthylanilin  mit  Chloralhydrat  und  Chlorzink 
je  Dach  der  Reactionstemperatur  verschiedenartige  Condensations- 
producte.    Erhitzt  man  20  Thle.  Chloralhydrat,  50  Thle.  Diäthyl- 
anilin und  10  Thle  Chlorzink  auf  100  <^,  so  wird  die  Masse  rasch 
blangrun  und  nach  etwa  fünf  Stunden  zähe.    Wird  jetzt  in  ver- 
dönnter  Schwefelsäure  gelöst,  mit  überschüssigem  Ammoniak  ge- 
fällt und  der  Niederschlag  mit  Aether  behandelt,  so  hinterbleibt 
die  Verbindung  [(C»H5),NCeH4-]»=C~CH:^[-CeH,N(C2H5),],  als 
rein  weifse  Masse  vom  Schmelzpunkt  158^.    Der  Körper  ist  etwas 
leichter   in    Alkohol    löslich   als   das    analoge    Methylderivat  ^), 
welches  aus 'Chloralhydrat  und  Dimethylanilin  entsteht  Wie  dieses 
giebt  jener  bei  der  Oxydation  einen  blaugrünen  Farbstoff.     Der 
ätherische  Auseug  des  Rohproductes  ergab  nichts  Krystallisirendes. 
La&t  man   20  g  Chloralhydrat  mit  60  g  Diäthylanilin  und  10  g 
CUorzmk  etwa  zwei  Tage  bei  40^  stehen,  löst  in  Salzsäure,  ver- 
setzt mit  Ammoniakuberschufs,  schüttelt  mit  Aether  aus,  verjagt 
aas  dessen  Verdunstungsrückstande  das  überschüssige  Dimethyl- 
anilin mit  Wasserdampf,  löst  das  Rückständige  in  starker  Salzsäure 
und  lälkt  stehen,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  sahsaures 
Diätlylamidaphefiyloxytrichloräthan,  CCl3CH(OH)CeH4N(C,H5)3 .  HCl, 
in  deutlich  ausgebildeten  Würfeln  ab.     Die  freie  Base   ~  das 
Diälkylamidophenyloxytrichloräthan  — ,   welche    aus    dem  Chlor- 
hydrate  durch  Alkali  abgeschieden  wurde,  liefs  sich   nicht  kry- 
stallisirt  erhalten,  sondern  nur  als  gelbes  Oel.     Die  Base  wird 
durch  Alkalien  in  der  Hitze  in  Chloroform  und  p  -  Diäthyl4imido- 
heHzaldduyd^  C6H4(COH)N(C2H5)3,  gespalten.    Dieser  ist  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  auch  in  Wasser  löslich,  aus  welchem 
letzteren  er  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  4P  krystallisirt.  — 
Die  bezeichnete    Methode  scheint    ein  einfaches   Verfahren    ab- 
zugeben, um  von.  tertiären  aromatischen  Aminen  und  von  Chloral- 
hydrat aus  zu  p-substituirten  aromatischen  Aldehyden  zu   ge- 
langen. 


')  JB.  f.  1878,  463 ;  f.  1885,  1295. 
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A.  Claus  und  H.  Hirzel»)  haben  die  Vermuthung  von 
Claus  und  Howitz'),  dafs  bei  Einwirkung  von  Kalilauge  ftnf 
quaternäre,  vom  Anilin  abstammende  gemischte  AlkylärnmcniuLff^ 
Jodide  stets  die  kohlenstofireichsten  Alkylreste  abgespalten  wurden, 
für  die  Methyl  und  Aethyl  neben  Propyl  enthaltende  Ainino- 
ninmbase  bestätigt  gefunden.  Es  ergab  sich  auch  hier^),  dafs  es 
bei  der  Darstellung  des  Methyläthylpropylan^mittmjodids  gleich- 
gültig ist,  in  welcher  Reihenfolge  man  die  drei  Alkylreste  in  das 
Anilin  einführt.  Das  Additionsproduct  von  Jodmethyl  mit  ÄeÜiyl' 
propylanilin^  dasjenige  von  Jodäthyl  mit  MethylpropylaniUn  und 
Jodpropyl  mit  Mdhyläthylanilin' sind  unter  einander  identisch.  — 
Zur  Darstellung  von  MethylpropyluniKn^  C6H3N(CH5,  C1H7X 
wurde  Methylanilin  etwa  acht  Stunden  hindurch  mit  Jodpropyl  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  das  krystallinisch  erstarrende  Product  in 
Wasser  gelöst,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  darauf  die  abge- 
zogene wässerige  Flüssigkeit  alkalisch  gemacht.  Die  rectificirte 
ölige  Base  siedet  bei  21 2o  (uncorr.).  Sie  gleicht  in  ihren  Eigen- 
schäften und  Löslichkeitsverhältnissen  völlig  dem  Anilin.  Das 
GMorhydrat,  C6H5N(CH3,  C3H7) .  HCl,  erhält  man  durch  Ver- 
dampfen  der  salzsauren  Lösung  der  Base,  wiederholtes  Zusetzen 
von  Wasser  und  Verdampfen  in  krystallinischer  Form.  Es  ist  sehr 
hygroskopisch  und  schmilzt  bei  106<^  (uncorr.),  wenn  es  ganz  trocken 
ist.  um  Methylpropylanüifiäthyljodid ,  Cg  Hj  N  (C  Hs ,  C3  H7) .  C2  Hj  J, 
zu  erhalten,  erhitzt  man  die  vorige  Base  acht  Stunden  mit  Jod- 
äthyl  am  Rückflufskühler  auf  dem  Wasserbade  und  wäscht  mit 
Aether.  Das  zähe,  honigdicke  Product  löste  sich  leicht  in  Wasser 
und  war  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen.  Beim  einstündigen 
Kochen  desselben  mit  stärker  Kalilauge  entstehen  Methylanilin 
vom  Siedepunkt  202  bis  205» ») ,  Jodkalium  und  Propylalkohol. 
Erstercs  wurde  noch  durch  die  üeberfuhrung  in  Dmethyläthyt- 
amlmiumjodid  (MdhyJnthylanüimnefhyljodid)  *)  näher  charakteri- 
sirt.  —  Um  Aethylpropylanüin,  C6H5N(C2H5,  C3H7),  zu  erhalten, 
kann  man  Propylanilin*)  mit  Aethylbromid  oder  Aethylanäin 
mit    Propyl  bromid    behandeln.      Die    letztere    Operation    gebt 

1)  Ber.  1B86,  2785.  —  »)  JB.  f.  1884,  685  f.   —  «)  JB.  f.  1884,  686.  - 
*)  JB.  f.  1883,  700. 
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aclmeller  Tor  sich  und  verlangt  nur  mehrstündiges  Kochen  auf  dem 
Wasserbade,  während  die  erstere  mehrere  Tage  erfordert.  Das  resul- 
tirende  bromwasserstoffsaure  Äethylpro^laniliny  G«H5N(C^H5,  G3H7) 
.HBr,  ist  krysftallisirt.  Man  schüttelt  seine  wässerige  Lösung  mit 
Aether  aus  und  zersetzt  die  abgezogene  wässerige  Flüssigkeit  mit 
AetzkalL  Das  ÄethylproptflaniUn  ist  ein  hellgelbes,  bei  216<^ 
(uncorr.)  siedendes  OeL  Sein  Chlarhydrat  krystallisirt,  wie  das 
des  Methylpropylanilins,  nur  in  Abwesenheit  freier  Salzsäure  und 
wild  wie  dieses  erhalten«  Es  schmilzt  bei  13V  (uncorr.).  Die 
Addition  von  Jodmethyl  an  Aethylpropylanilin  erfolgt  leicht.  Das 
eniBtehende  Äethylpropylanilimnethyljodid,  üeH5N(C9H5,  C3H7) .  GH3  J, 
bildet  einen  nicht  krystallisirenden.Syrup  von  den  Eigenschaften 
des  Methylpropylanilinäthyljodids.  Durch  einstündiges  Erhitzen 
mit  concentnrter  Kalilauge  erfolgte  yoUständige  Zersetzung  unter 
Erzeugung  von  Methyläthylanilin.  —  Um  MethyläthylanüinpropyU 
jodid^  C5H5N(CH3,CjHj).C3H7J,  zu  gewinnen,  mufs  Methyläthyl- 
amlini),  dessen  Chlorhydrat  in  analoger  Weise  wie  die  Methyl- 
and  Aethylpropylanilinchlorhydrate  (siehe  oben)  sich  krystallisiii; 
erfaßten  lälst  und  dann  eine  bei  114^  (uncorr.)  schmelzende,  sehr 
hygroskopisclie  Masse  vorstellt,  mit  Propyljodid  acht  Stunden  lang 
auf  145  bis  150^  erhitzt  werden.  Das  resultiren^e  Mdhyläthyl- 
anüinpropyljodid  ist  dickflüssig,  in  Wasser  löslich,  nicht  krystalli- 
sirbar  und  identisch  mit  den  beiden  zuvor  beschriebenen  quater- 
nären  Ammoniumjodiden.  Der  Körper  zersetzt  sich  schon  in 
wässeriger  Lösung  beim  Durchschütteln  mit  Aether  in  Propyl- 
alkohol  und  jodwasserstoffsaures  Methyläthylanilin.  Ferner  er- 
folgt diese  Umsetzung  auch  beim  Verdampfen  der  wässerigen 
Lösung  für  sich,  also  in  Abwesenheit  von  Kalilauge. 

K.  H*  Mertens»)  berichtete  über  die  Nitrirung  von  Jfowo- 
und  Dimethylanilin  mit.  verdünnter  Salpetersäure.  Er  erhielt  da- 
bei mehrere  Verbindungen,  von.  welchen  einige  beim  Kochen  mit 
rauchender  Salpetersäure  Tetranitroniofiomethylanilin  (Trinitro- 
phenylfnethylnitroamin ») ,    andere    aber    Trinitrmnonomethylanilin 

^)  JB.  f.  1884,  686.  —  »)  Ber.  1886,  2123.  —  3)  Vgl.  bei  Mertens,  Ber. 
1877,  996  (in  den  JB.  nicht  übergegangen);  ferner  JB.  f.  1883,  704  (Rom- 
bargh). 
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(DinitrophenylmelhylnUroamin)  lieferten.  —  Wird  Dimethylanilia 
(500  g)  in  ein  auf  0®  abgekühltes  Gemisch  von  roher  Salpeter- 
säure (6  Liter)  und  Wasser  (6  Liter)  langsam  und  unter  dauern- 
dem Kühlen  eingetragen,  so  geht  die  Farbe  schliesslich  in  Dunkel- 
braun und  dann  unter  Trübung  der  Lösung  plötzlich  in  Orange- 
gelb über.  Der  nach  einigen  Stunden  abfiltrirte  gelbe  Krystall- 
brei  liefert  durch  Waschen  und  zweimaliges  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  das  («-)  DinitrodimethylaniUn^  C6H3(NO,)jN(CHs)j*), 
vom  Schmelzpunkte  87  ^  in  einer  Ausbeute  von  116  Proc.  des  an- 
gewandten Dimethylanilins.  Der  Körper  bildet  grofse,  schwefel- 
gelbe Nadeln  mit  bläulichem  Reflex  oder  durchscheinende  Pris« 
men,  je  nachdem  er  aus  Alkohol  oder  Benzol  krystallisirt  wird. 
Er  löst  sich  leicht  in  Salzsäure,  Benzol,  Chloroform,  Essigsäure 
und  Alkohol,  schwer  in  kochendem  Wasser  und  Aether.  Die 
Vermuthung  von  Lippmann  und  Fleifsner*),  dafe  in  der  frühe- 
ren Abhandlung  von  Mertens^)  die  Angabe  des  Schmelzpunktes 
zu  87®  auf  einem  Druckfehler  beruhe  und  in  78^  zu  berichtigen 
sei,  ist  nach  Demselben  unbegrÜQjiet  Beim  Erhitzen  des  Dinitro- 
körpers  mit  lOproc.  Kalilauge  entstehen  glatt  Dimethylamin  und 
das  Dinitrophenol  (0H:N03:N0j  =  1:2:4)  vom  Schmelzpunkte 
1140,  resp.  dessen  Kaliumsalz.  Das  Dinitrodimethylanilin  bat  da- 
nach die  Constitution  C6H3(N02),[2u.  4iNti](CH8)j.  Beim  Kochen 
desselben  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  nur  das  bei  127* 
schmelzende  Tetranitromonomethylanilin  *).  Das  Dinitrodimethyl- 
anilin löst  sich  leicht  in  Salzsäure,  scheidet  sich  aber  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  oder  auf  Wasserzusatz  wieder  aus.  Leitet 
man  bei  niedriger  Temperatur  trockenes  Salzsäuregas  über  Di- 
nitrodimethylanilin, so  findet  eine  der  Formel  C6H3(NO,)jN(CH3)i 
.  HCl  des  CMorhydrates  entsprechende  Gewichtszunahme  statt 
Das  Product  bildet  eine  blafsgelbe,  krümlige  Masse,  die  beim 
Liegen  an  der  Luft  in  wenigen  Tagen,  bei  etwa  70®  unter  stür- 
mischer Gasentwickelung  alle  Salzsäure  abgiebt  und  die  unver- 


*)  Siehe  Anmerkung  *)  auf  voriger  Seite.  —  ^)  Vgl.  Deren  JB.  f.  1885, 
870  oitirte  Abhandlung.  —  >)  Ber.  1877,  995  (in  den  JB.  nioht  über- 
gegangen). —  *)  JB.  f.  1883,  704. 
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änderte  Base  binterläfst.    Aus  der  Salzsäuren  Lösung  der  letzte- 
ren fällt  Platinchlorid  einen  schweren,   kömigen  Niederschlag 
oder  grofse,  braunrothe,  durchsichtige  Pyramiden  des   CMor(h 
pldmatSj  (G8H9N3  04.HCl),.PtCl4.    Letzteres  wird  durch  Wasser 
nnd  Alkohol,  sowie  durch  Erhitzen  auf  über  80^  zersetzt.    Es 
lafit  sich  aus  einer  Lösung  von  Salzsäure  und  Platinchlorid  um- 
bjBtallisiren.  —  Wird  Dimethylanilin  zu  rasch  oder  ohne  genü- 
gend abzukühlen  in  verdünnte  Salpetersäure  eingetragen,  so  tritt 
eine  sehr  erhebliche  Erhitzung  ein  und  es  resultirt  eine  schwarz- 
braune,  halbfeste  Masse.     Beim  Auskochen    der   letzteren  mit 
Alkohol  hinterbleiben  bis  zu  15  Proc.  des  angewandten  Dimethyl- 
anilins  an  hellorange  gefärbtem  Pulver.    Durch  Krystallisiren  des 
letzteren  aus  kochendem  Phenol  resultirt  ein  IsodinitrodiniethyU 
anäin^  C6Ha(NOs)sN(CH3)s,  in  schönen,  glänzenden,  goldbraunen 
Blättchen,  welche  sich  über  250^  schwarz  färben  und  bei  212^ 
ToQständig  zersetzen.     Wird  diese  Verbindung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  und  dann  mit  rauchender  Salpetersäure  ge- 
kocht, 80  entsteht  nur  TrinitrtmonamdJiylcbnilin  {Dimtrophenyl* 
meäiylnitroamin)^    CeH3(NOj)^N(N08,  CH,),     welches    aus    der 
heifsen  Lösung  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  in  gelben,  durch- 
sichtigen Blättern  gefallt  wird«    Es  löst  sich  in  Phenol  und  Ani- 
Kn,  und  explodirt  oberhalb  220».  —  Das  durch  Nitrirung  des  Di- 
methylanilins  mit  verdünnter  Salpetersäure  resultirende  Rohpro- 
dact   giebt    beim    Kochen    mit    rauchender    Salpetersäure    ein 
Gemisch  von  Tetra-  und  Trinitromonomethylanilin.    Diese  lassen 
sich  durch  Toluol  oder  heifsen  Alkohol  von  einander  trennen,  in 
welchen  Flüssigkeiten  dasTrinitroderivat  unlöslich  ist.   Diese  Ver- 
bindung wird  nur  von  sehr  starker  Kalilauge  angegriffen,  wobei  Me- 
thylamin entsteht,  sowie  salpetrige  Säure,  Salpetersäure  und  wahr- 
scheinlich Dinitrophenol.  Bei  gleicher  Behandlung  verhält  sich  das 
Tetranitromon^methylanilin  analog;  es  liefert  Pikrinsäure.  Wird  das 
Trinitromonomethylanilin  mit  wenig  Phenol,  Anilin,  Dimethylani- 
lin, Glycerin,  Paraffin  oder  Nitrobenzol  gekocht,  so  entsteht  Tetra- 
nitrodimethylazobenzol ,    C«  H3  (N  Oj)«  N  (CH3)  -  (C  H3)  N  Cg  R,  (N  0^)^. 
Wendet  man,  was  am  zweckmäfsigsten  ist,  Phenol  an,  so  erstarrt 
die  Masse  beim  Erkalten.    Durch  Auskochen  derselben  mit  Alko- 
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hol  und  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Phenol  resultirt  der 
Körper  in  feuerrothen,  feinen  Nadeln,  die  schwer  in  Jcaltem,  leich- 
ter in  heifsem  Phenol  löslich  sind.  Dieselben  färben  sich  ober- 
halb 200<^  allmählich  dunkler  bis  zur  völligen  Zersetzung.  Durch 
kochende  Salpetersäure  wird  die  Verbindung  glatt  in  das  Tri- 
nitromonomethylanilin  verwandelt  Kochende  Kalilauge,  sowie 
Zinn  und  Salzsäure  lassen  den  Azokörper  unverändert.  —  Wird 
Monomethylcmüin  (10  g)  mit  einem  Gemische  von  Salpetersäure 
(100  g)  und  Wasser  (50  g)  vorsichtig  bis  auf  60®  erhitzt,*  so  färbt 
sich  die  Lösung  dunkelgrün  und  dann  plötzlich  braun.  Das  in 
Alkohol  vollständig  lösliche,  ölige,  schwarze  Reactionsproduct 
giebt  durch  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  wiederum  das 
obige  Trinitromonomethylanilin. 

P.  van  Romburgh^)  machte  Mittheilungen  über  das  ver- 
meintliche Isodinitrodimethylanilin  von  Mertens*)  —  Der  von 
Letzterem  aus  Seinem  angeblichen  Dinitraphenyl^ieihylnitroafnin 
mit  Phenol  erhaltene  rothe  Körper*)  wäre  nicht  als  Tetraniirodi- 
methylaisobenaöl  y  sondern  als  TdranürodimdhylhydrocLZobengol  zu 
bezeichnen,  wenn  man  die  von  Hertens *)  angegebene  Formel 
C6H3(N02)3N(CH3)-(CH3)N(N05)2CeH3  dieses  Productes  als 
die  richtige  auffafst  (siehe  unten).  —  Wird  Tetranüromonomdhyl^ 
anilin  ( Trinitroplienylmonotnethylnitroamin) ,  Cg  H,  (N  Oj)3[2, 4,  e] ^{d 
(CH3,  NO2)»),  mit  Phenol  gekocht  und  die  rothbraune  Lösung 
in  Alkohol  gegossen,  so  scheidet  sich  bei  einigem  Stehen  7W- 
nüronumamethylaniUn  (Methylpikramid) ,  C6H2(NO,)3NH(CH|)*), 
aus,  welches  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  bei  111^ 
schmilzt.  —  Bei  gleicher  Behandlung  liefert  TrinitrophettylnumO' 
äthylnitroamin  (Tetranitromonoäthylanilin  *)  das  Trimtromon4>äihyl' 
anilin  (Aethylpihramid)  vom  Schmelzpunkte  84^  •).  Letzteres  geht, 
wie  seine  Homologen,  beim  Lösen  in  kalter  Salpetersäure  (spec. 
Gewicht  1,5)  vollständig  und  ohne  Gasentwickelung  in  das  Nitro- 
amin  über.  —  Der  oben  erwähnte  rothe  Körper  von  Mertens*) 


1)  Reo.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  240.  —  ^)  Siehe  die  vorBtehende  Abhand- 
lung. -  3)  JB.  f.  1883,  704.  —  *)  Daselbst  S.  706.  —  b)  Daselbst  S.  70i. 
707.  —  ö)  Daselbst  S.  706. 
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sich  ebenfalls  in  kalter  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,5)  ohne 
Entwickelung  von  Gasen  od^r  rothen  Dämpfen   auf,  indem  er 
glatt  und  sofort  in  Dinitrophenylmoncmtethylmtroamin  (TrinitrO' 
rnnmähiflomilin^  Methylpikramid^)  übergeht.  —  Derselbe  stellte 
nach  dem  Verfahren  von  Michler  und  Pattinson^)  durch  Er- 
hitzen von  Dimethylanilin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Tetra- 
methißenzidin  dar  und  behandelte  dieses  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure, wobei  ein  Körper  resultirte,  der  sehr  dem  vermeint- 
lichen Isodinitrodimethyl'anilin    von   Mertens»)    ähnelte.     Beim 
Kochen  dieses  Productes  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,48 
ergab  sich  das  angebliche  DinürophenylmonoYndhylnitroamin  von 
Mertens  *),  und  aus  letzterem  durch  Kochen  mit  Phenol  der  auf 
gleiche  Weise  von  Diesem  aus  Seinem  Dinitrophenylmonomethyl- 
nitroamin  gewonnene  rothe  Körper  CuHiaNgOg.    Diese  letztere 
Sobstanz  kann  im  Schmelzröhrchen  einige  Secunden  lang  auf 
290*  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen.    Kalte,  rauchende 
Salpetersäure  löst    sie   ohne   Gasentwickelung    auf  und   erzeugt 
glatt  ein  gelbes  Nitroamin^  welches  bei  230  bis  231  <>  explodirt. 
Entgegen  den  Angaben  von  Mertens ')  wird  jener  rothe  Körper 
dnrch  Zinn  und  Salzsäure  langsam  angegri£fen  und  gelöst.    Aus 
der  £urblosen  Flüssigkeit  scheiden  sich  bisweilen  beim  Erkalten 
weifse  Krystalle  aus.    Auch  das  vermeintliche  IsodinitrodimethyU 
amiin    und    das    sogenannte    lyinitrophenylmmomethylnüroamin 
(Mertens)  werden  nur  schwer  reducirt    Romburgh  hält  das 
Isodinitrodimethylanilin  von  Mertens,  sowie  die  von  Diesem  be- 
schriebenen Derivate  jenes  Körpers  für  Abkömmlinge  des  Benzi- 
dins.     Das  Isodinitrodimethylanilin    wäre    ein    Tetranitroderivat, 
CieHigNgOg,  des  Tetramethylbenzidins ,  welches  letztere  bei  dem 
Arbeitsmodus  von  Mertens  durch  die  Einwirkung  der  verdünn- 
ten Salpetersäure  aus  dem  Dimethylanilin  hervorgegangen  sein 
würde.    Das  obige  rothe  Product  aus  dem  sogenannten  Dinitro- 
phenylmonomethylnitroamin  und  Phenol  wäre  ein   Tetranitrodu 
mdkylbeneidin^  G14H13N6O3. 


»)  JB.  f.  1883,  706.  —  «)  JB.  f.  1881,  467.  —  s)  Dieser  JB.  S.  823. 
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.R.  Möhlau  1)  stadirte  die  Einwirkung  ooncentrirter  Salzsäure 
auf  p '  Nitro$odifn€thyl(müincMorhydrat.    200  g  des  letzteren  wur- 
den mit  1000  g  der  ersteren  (spec.  Gewicht  1,2)  allmählich  auf  100 
bis  105<>  erhitzt,  wobei  die  Farbe  der  Lösung  nach  und  nach  von 
Dunkelgelb    in  Rothgelb    überging.     Die  Beaction  beansprucht 
nach  völliger  Auflösung  des  Salzes  etwa  noch  V«  Stunde  und  ist 
beendet,  sobald  eine  Probe  der  Flüssigkeit  beim  Uebersättigen 
mit  Alkalilauge '  kein  Nitrosodimethylanilin  mehr  abscheidet   Die 
nach  24  stündigem  Stehen  des  Beactionsproductes  abgeschiedenen 
farblosen  Erystalle  erwiesen  sich  als  salzsaures  p-fHchlor^p^henf' 
lendiamin.    Aus  ihrer  wässerigen  Lösung  scheidet  Ammoniak  das 
freie  p  -  Dichlar  -p  'phenylendiamin ,  C«  Hj  (N  Ht)i(i  u.  «j  (Cl)f p  «. « ,  ab, 
welches  aus  siedendem  Wasser  in  glänzenden,  fiarblosen  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  164®  krystallisirt  Durch  Oxydation  mitEadium- 
dichromat  und  Schwefelsäure  giebt  diese  Base  p^Dichlordiinm 
(Schmelzpunkt  159®),  CeHsClsO,;  in  verdünnter  salzsaurer  Lösung 
führt  Chlorkalk  dieselbe  in  Dichlorchinondichlardiiinidy  G^HsGl) 
=  [-NCl-NCl-],  über,  welches  aus  Aether  in  farblosen,  bei  1S4 
bis  135®  schmelzenden,   theil weise  schon   fl'üher   sublimirenden 
Prismen  krystallisirt.  —  Die  Mutterlauge  von  den  obigen  Kiystal- 
len  des  salzsauren  p-Dichlor-p-phenylendianüns  schied  beim  Ein* 
tragen  in  1500  g  Natronlange  vom  spec.  Gewicht  1,4  ein  schweres, 
dunkles  Oel  ab,  welches  mit  Aetiier  aufgenommen  nßä  nach  dem 
Trocknen  dieses  Auszuges  durch. Yerdunstenlassen  des  letzteren 
isolirt  wurde,    Das  Oel  zersetzt  sich  bei  130  bis  140^  unter  ge- 
wöhnlichem Drucke  total,   indem  sich  eine  poröse  Eohle  und 
gelbliche,  penetrant  riechende  Dämpfe  erzeugen.   Unter  nur  4  mm 
Quecksilberdruck  ging  die  Hauptmenge  des  Oeles  bei  220<^  über, 
während  der  Rückstand  sich  vollständig  zersetzte.    Das  DestOlat 
ging  nunmehr  unter  Luftdruck  zum  grölseren  Theile  bei  257  bis 
258<>  über  und  ein  kleinerer  Theil  zwischen  260  und  270<^.    Der 
Rest  zersetzte  sich  wiederum  vollständig.    Bei  nochmaliger  Recti- 
fication  der  Fraction  vom  Siedepunkt  257  bis  258<'  im  Wasserstoff- 
strome entstand  Dimethyl-p'phenylendiamin^  C6H4(NHj)ti]N[4j(CH,)f. 


i)  Bcr.  1886,  2010. 
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Um  Spuren  des  letzteren  in  einer  wässerigen  Lösung  nachzu- 
vetsen,  kocht  man  diese  in  einem  Beagensglase  auf,  welches 
durdi  ein  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  getränktes  Fil- 
tochen  verschlossen  ist.  Namentlich  beim  Abkühlen  färbt  sich 
die  Spitze  des  letzteren  grün,  wenn  jene  Base  vorhanden  ist; 
Ans  letzterer  liefs  sich  einerseits  durch  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  Benzochinon  (Schmelzpunkt  116^),  andererseits 
naeh  bekannten  Methoden^)  das  Mähylenblmyodid^  CjeHigNsSJ, 
gewinnen.  Der  Rückstand  von  der  Destillation  des  Dimethyl- 
p*phenflendiamin8  gab  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat 
ood  Schwefelsaure  neben  Spuren  von  Chinon  nur  das  p-Dichlor- 
cUnon  vom  Schmelzpunkt  169^.  Als  die  verdünnte,  salzsaure 
Losung  jenes  Rückstandes  mit  Chlorzink  versetzt,  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt,  mit  Eisenchlorid  oxydirt  und  mit  Chlorzink 
gefallt  wurde,  resultirte  ein  Dkhhrmethylenblau  und  aus  diesem 
mit  Jodkalium  ein  DiMormdhylenblaujodid^  CigHieNsSCl^  J,  wel- 
ches aus  heifsem  Wasser  in,  dem  gewöhnlichen  Methylenblau- 
jodid  ähnlichen,  bronceglänzenden  Nadeln  krystallisirte.  Jene 
ober  258^'  siedenden  Antheile  des  Basengemisches  enthielten 
demnach  vorwiegend  Dimethyldi  •  p  -  chlor  -p  -phetiylendiamin^ 
C(H,(Cl),[aiL6j(NHj)[i]N£4](CH3)2.  Beim  Uebergange  in  Dichlor- 
methylenblau  büfst  je  1  Mol.  dieser  Base  1  At.  Chlor  ein.  Dem 
Lenkokörper  des  Dichlormethylenblaus  kommt  wahrscheinlich 
die  Constitution  zu:    NH=[-C=CH-CCl=CN(CH3)a~CH=C-, 

-  C=CH-Ca  =  CN(CH3),-CH=:C-]=S.    -    Salzsäure   wirkt 

nach  Vorstehendem  gleichzeitig  reducirend  und  chlorirend  auf  das 
p-Nitrosodimethylanilin  ein,  und  zwar  gemäfs  der  Gleichung: 
(CH3),NC6H4(NO)  -h  4  HCl  =  (CH8)aNCßH,(NH,)  +  H,0  +  4  Cl 
=  (CH,)2NCßH,CU(NH,)  +  H3O  4-  2  HCl,  indem  Dimethyl-p-pheny- 
lendiamin  und  Dimethyldi-p- chlor -p-phenylendiamin  entstehen. 
Letzteres  geht  partiell  weiter  in  Di-p-chlor-p-phenylendiamin  über. 
.A  Groll*)  erhielt  bei  der  Nitrirung  von  Dimdhylanilin  in 
Gegenwart  von  Schwefelsäure,  entgegen  den  Angaben  von  Nöl- 


')  JB.  f.  1883,  1819.  —  3)  Ber.  1886,  198. 
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ting  und  Collini),  neben  dem  p-MononitrödimethylaniUn  sMa 
auch  das  m-Derivat,  und  zwar  dieses  in  überwiegender  Menge. 
200  g  Dimethylanilin  wurden  unter  starker  Kühlung  in  4000  g 
Schwefelsäure  von  66^  B.  eingetragen,  und  wurde  danach  ein  ab- 
gekühltes'Gemisch  von  193  g  Salpetersäure  von  38^  B.  und  600  g 
Schwefelsäure  von  66 <>  B.  tropfenweise  hinzugefugt,  derart,  daft 
die  Temperatur  nicht  über  -f-^^  stieg.  Die  nach  46  stündigem 
Stehen  in  Eiswasser  (101)  gegossene  Flüssigkeit  liefs  das  p-Nitrodi« 
methylanilin  ausfallen.  Ein  Rest  an  letzterem  wurde  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Sodapulver  niedergeschlagen.  Eine  gröfsere 
Menge  kohlensaures  Natrium  fallt  sodann  dmm-MonanitrodimähffIr 
anilin^  C6H4(N05)N(CH3)2,  neben  schwefelsaurem  Natrium  ans. 
Man  erschöpft  den  Niederschlag  mit  heifsem  Alkohol,  aus  dem 
das  neue  Nitroderivat  in  grofsen,  rothen,  bei  60  bis  61^  schmel- 
zenden und  bei  280  bis  285<^  unter  partieller  Zersetzung  destil* 
lirenden  Prismen  auskrystallisirt.  Dasselbe  liefert  zwar  auch  ein 
Chhrhyärat^  besitzt  aber  schwächere  basische  Eigenschaften  als 
die  entsprechende  Aethylverbindung  (siehe  unten).  200  g  Dimethyl- 
anilin lieferten  50  bis  60  g  reines  p-  und  160  bis  170  g  reines 
m-Nitrodimethylanilin.  —  Als  mit  Diäthylanüin  in  der  vorstehend 
für  das  Dimethylanilin  beschriebenen  Weise  verfahren  wurde, 
entstand  ebenfalls  in  überwiegender  Menge  tn-MononUrodialhjiil* 
aniUn^  C6H4(N02)N(C2H5)j,  neben  p-MononUrodiäthylanUin  ^y  Das 
letztere  zeigte  die  von  Lippmann  und  Fleifaner')  angegebenen 
Eigenschaften.  Das  m-Derivat  wurde  dem  erhaltenen  Gemische 
mit  Glaubersalz  durcii  Aether  entzogen.  Es  bildete  ein  tief 
gelbes,  bei  288  bis  290»  siedendes,  in  Salzsäure  mit  röthlicher 
Farbe  leicht  lösliches,  durch  Wasser  wieder  theil weise  fällbares 
Gel.  Sein  Chloroplatinat  krystallisirt  schwieriger  als  dasjenige 
des  p- Derivates.  —  Durch  vorsichtige  Reduction  des  m-Nitro- 
dimethylanilins  mit  Eisen  und  Salzsäure  in  der  Hitze,  Ausfallon 
des  Eisens  mit  Natronlauge,  Extraliiren  mit  Aether  und  Destil- 
lation des  getrockneten  Verdunstungsrückstandes  des  letzteren  im 
Wasserstoffstrome  resultirte  m-Monoantidodimethylanilin  oder  Di- 


1)  JB.  f.  1884,  662.  —  «)  jß.  f.  1883,  766. 
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idiamm,  G«H4(NH,)N(CH,),,  als  ein  Oel  vom 
195  bei  26»,  das  unter  740  mm  Barometerdruck 
überging.  DaBselbe  färbte  sieb  an  der  Luft 
itarrte  bei  —  lg"  nicht,  löste  sich  leicht  in  Salz- 
lamit,  wie  mit  Schwefelsäure,  gut  kryatalliBireDde 
1  mit  letzteter.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht 
1  item  BiamarckbrauD  Bebr  ähnlicher  Farbstoff, 
»izolchlorid  zu  erhaltende  Dimethylchrt/soidin- 
rt  in  kleinen,  verfilzten  Nadeln  und  färbt  die 
twas  röther  als  Cbrysoidin.  —  In  gleicher  Weise 
rbinduDg  Terhält  sich  m-Nitrodiäthylanilin  gegen 
wrstoff.  Das  anal{^  bereitete  m-Manoamidodi- 
Diäthtfl-m-fhenplenäiamin,  C«Il4CNH,)N(C,H,)3, 
ilbes,  bei  276  las  278"  siedendes  Oel,  welches  mit 
slsänre  krystallisirende  Salze  liefert  und  an  der 
kel  wird.  Dasselbe  resgirt  ebenfalls  mit  sal- 
id  Diazobeiusolchlorid.  —  Aromatische  Aldehyde 
ig  auf  die  beschriebenen  m-Derivate  ein. 
')  bemerkt  bezüglich  der  Mittheilung  GrolPs') 
m  von  ttt-Mononi6rodimdhylanüiH  beim  Nitriren 
ins  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  dafs  Er 
Ihren  früher  angestellten  Versuchen  die  Mutter- 
dnrch  Wasserzusatz  direct  auBgefällten  p-Mono- 
n  nicht  weiter  untersuobt  hatten.  Die  neuer- 
I  Versuche  Desselben  bestätigten  die  Angaben 
nes  m-Derivat,  welches  in  reichlicher  Menge 

and  H.  Bauer*)  haben  die  Methylirung  des 
■MS  ausgeführt  Die  über  das  dabei  entstehende 
thylanilin  gemachten  Beobachtungen  stimmen 
mOrolU)  und  Nölting*)  vollkommen  überein. 
ler  machten  ^r  die  Darstellung  des  m-Mono- 


'.  —  *)  Siehe  die  vorstehende  AbhandloDg.  —  ')  JB.  f. 
■.  1S86,  1939.   —  &)  Dieser  JB.  S.  828.  —  •)  Siehe   die 
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nitrodimethylanilins  von  Ihrer  i)  Erfahrung  Gebrauch,  dafs  bei 
Anwendung  der  Bromhydrate  die  Alkylirwng  arcmaiisd^er  Basen 
bei  erheblich  niedrigerer  Temperatur  erfolgt,  als  mit  den  Chlor- 
hydraten.     BromwasserstoffiBaures    m-Nitranilin    wurde    einige 
Stunden  mit  Methylalkohol  erhitzt,  wobei  leicht  bromwasserstoff- 
saures  m-Nitrodimethylanilin  und  Trimdhiß^m-nürophenflammO' 
nitmibroniid  entstanden.    Letzteres  geht  beim  Kochen  mit  Silber- 
oxyd und  Wasser,  sowie  Eindampfen  der  resnltirenden  Lösung, 
leicht  in  m-Nitrodimethylanilin  über.    Nebenher  bilden  sich  dabei 
geringe  Mengen  von  Trimethylamin  und  m-NitrophenoL  —  Das 
brormpasserstoffscmre  m-Mononitroanilin^  C«H4(N0,)NH,.HBr*), 
ergiebt  sich  durch  Lösen  von   fein    vertheiltem   m-Niiroanilin 
(1    MoL)  in  kalter   45  procentiger   Bromwassersto&äure   (etwas 
mehr  als    1   Mol.)   und    Erkaltenlassen    der   heifs    gewordenen 
Bissigkeit  in  grofsen,  glänzenden,  blätterigen  Krystallen.    Diese 
werden  leicht  Ton  Wasser  aufgenommen'  und  in  dieser  Lösung 
beim  Erhitzen  theil weise  zersetzt,  indem  sich  m-Nitroanilin  als 
grünlichgelber,  krystallinischer  Niederschlag  abscheidet.  -—  Behnä 
der  Methylimng  erhitzt  man,  sofern  man  vorwiegend  m^McnonürO' 
dimethylanüin  erzeugen  will,  1  Mol.  jenes  Salzes  mit  etwas  mehr 
als  2  Mol.  Methylalkohol   auf  100<^,  nicht  höher.     Es  entsteht 
unter  diesen  Verhältnissen  nur  wenig  Trimethyl-m-nitrophenyl- 
ammoniumbromid.  Will  man  zugleich  gröfsere  Mengen  des  letzteren 
erhalten,  so  ist  es  am  besten,  m-Nitroanilinbromhydrat  mit  etwas 
mehr  als  3  Mol.  Methylalkohol  etwa  adit  bis  zehn  Stunden  im 
Wasserbade  zu  erhitzen.    Die  resultirende,  farblose  Krystalhnasae 
liefert  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Bromwasserstofisäure  eine 
Lösung  von  m-Nitrodimethylanilin  und  einen  Rückstand  von  reinem 
Trimdhyl'm^nürophenylamnumiufttbromid^  C6H4(N02)N(CHs)jBr. 
Der  letztere  Körper  löst  sich  nicht  leicht  in  Wasser  und  er- 
scheint aus  solchem  in  schönen,  farblosen  Säulen.    Kochendes 
Wasser  zersetzt  ihn  nicht.      Frisch  gefälltes  Ghlorsilber  fuhrt 
denselben  in  heifser,  wässeriger  Flüssigkeit  rasch  und  vollständig 
in  Trimethyl'm-nitrophenyIammi>iiiumchlorid^  CöH4(NOi)N(CH3)iCl, 


1)  JB.  f.  1883,  708.  —  2)  Daselbst  S.  686. 
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über,  welches  sich  beim  Erkalten  in  schönen,  dem  Bromide  sehr 
ilmelnden,    farblosen,    säulenförmigen    Krystallen    ausscheidet. 
Frisch  geöltes  Silberoxyd  und  langsamer  auch  Bleioxyd  liefern 
in  G^enwart  Ton  Wasser  mit  den  beiden  vorstehend  genannten 
Körpern  eine  schwach  gelbrothe,  deutlich  nach  Trimethylamin 
riechende  und  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit.    Diese  zieht 
rasch  Kohlensäure  aus   der  Luft   an    und   giebt    beim    Kochen 
nhNürodimethißanilin.    Die  Isolirung  des  jedenfalls  in  der  Lösung 
enthaltenen  Trin^hyUm-nür<^h€nylanimonimnhydr(Us  gelang  nicht. 
Die  Flüssigkeit  gab  beim  Eindunsten,  in  möglichst  geringer  Wärme 
and  spater  über  Aetzkali,  neben  Krystallen  von  m-Nitrodimethyl- 
anilin  und  einem,  IS^methyUm^niiropherylammoniuincarbonat  ent- 
haltenden, dnnkelrothen  Syrup,  sehr  geringe  Mengen  in  Wasser 
•Idcht  löslicher,  grüner  Krystalle,  die  nicht  untersucht  werden 
konnten.    Während  des  Einengens  trat  deutlicher  Trimethylamin- 
genich  auf.    Als  eAne  aus  dem  Bromide  der  Ammoniumbase  und 
der  molekularen  Menge  kohlensauren  Silbers  dargestellte  wässerige 
Lösung  jenes  Carbonats  vorsichtig  verdunstet  wurde,  traten  im 
Wesentlichen  die  gleichen  Erscheinungen  auf;  nur  bildeten  sich 
che  grünen  Krystalle  nicht  und  der  Geruch  nach  Trimethylamin 
war  nur  äufserst  schwach.   Die  grünen  Krystalle  hielten  Dieselben 
anfangs  für  das  m-Nitraphenölsalz  des  Trimethyl'm--nürophenyU 
ammaniumhydrats  (S.832).  Zur  Prüfung  der  Richtigkeit  dieser  Auf- 
fiusung  untersuchten  Sie,  ob  bei  der  Zersetzung  des  Ammonium-- 
bromides  mit  Silberoxyd  und  Wasser  auch  m-Nitrophenol  entsteht 
Za  diesem  Zwecke  wurde  die  Beactionsflüssigkeit  in  einer  Retorte 
stark  eingedampft,  das  zur  Entfernung  des  m-Nitrodimethylani* 
Kns  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelte  Destillat  mit  Salzsäure 
neotralisirt  und  gleichfalls  eingedampft.     Dabei  resultirte   eine 
namhafte  Menge  des  Trimethyl-m-nitrophenylammoniumchlorids 
in  Krystallen.  Die  Mutterlauge  lieferte  mit  Platinchlorid  zuerst  in 
schon  gelben  Blättern  das  Chlcyroplatinat,  [C6H4(NOON(CH3)3C1], 
.  PtCl«,  des  Ammoniumchlorids  und  das  Filtrat  von  diesem  Körper 
bei  langsamem  Verdunsten  eine  kleine  Menge   des  Chloroplati- 
nats  des  Trimethylamins.     Der  obige  Destillationsrückstand  der 
Lösung  der  Ammoniumbase  gab  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salz- 
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säure  an  Aether  m-Mononitrophenol  (Schmelzpunkt  97  bis  98<^)  ab, 
während  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  das  Chlorid  der  Ammonium- 
base  verblieb.— Das  9n-3fot»onitr<K2emet/^Zam2in>GeH4(N03)N(CH))i^), 
wird  leicht  und  glatt  durch  kurzes  (zweistündiges)  Erhitzen  der 
wässerigen  Lösung  des  Trimethyl-m-nitrophenylammoniumhydrats 
auf  IbO^  gebildet  Den  Angaben  Groll'si)  über  den  Körper 
fügen  Dieselben  hinzu,  dafs  er  ziemlich  leicht  mit  Wasserdampf 
flüchtig  sei  und  ans  Benzol  oder  besser  aus  Aether  in  pracht- 
vollen, grofsen,  monoklinen  Krystallen  erscheine.  Zufolge  der 
krystallographischen  Untersuchung  von  Seiten  A.  Keller's  be- 
trägt die  Neigung  der  Klinodiagonale  69^  09'  und  ist  ä  :  fr  :  c 
=  0,9123  :  1  :  0,6758.  Die  beobachteten  Formen  waren  Ä  und 
JB=  ooP,  a  =  P,  o  =  0P,  Ä  =  Qo  iP,  6'  =  a>*  unda'==f»P«. 
Die  Krystalle- waren  lang  säulenförmig  nach  A  und  unvoUkommen 
spaltbar.  Die  gemessenen  Winkel  betrugen  A  :  Ä^=  103^  48', 
A:a=  120^28'  und  a  :  a  =  113(»  AV  30".  Den  Schmelzpunkt 
des  m-Nitrodimethylanilins  fanden  Dieselben  zu  59  bis  60^  —  Zinn 
und  Salzsäure  reduciren  die  Verbindung  leicht  zu  m-^muio- 
dimethylanüin^  GeH4(NH2)N(GHs)t>).  Das  CMoremndoppdsalg 
des  letzteren  ist  leicht  löslich.  Das  daraus  erhaltene  CMorhfdrtdy 
C6H4(NH,)N(GH3)|.HG1,  bUdet  schöne  prismatische  Erystalla 
Die  freie  Base  erstarrt  bei  —  20<>  noch  nicht  und  siedet  bei 
258<^«  Das  aus  ihr  mit  Essigääureanhydrid  gewonnene  Aed^ß- 
m-'aniddodimeth'ijlanüin^  G6H4(NHG,H30)N(GH5)9,  erscheint  aus 
verdünntem  Weingeist  in  sehr  schönen,  bei  87^  sdimelzenden 
Nadeln.  —  Vermischt  man  eine  in  der  Kalte  frisch  bereitete  wässe-^ 
rige  Lösung  von  Trimethyl-m-nitrophenylammoniumhydrat  mit 
der  äquivalenten  Menge  m-Nitrophenol,  so  scheiden  sich  beim 
Stehen  schöne,  grofse,  orangerothe  Tafeln  des  m-Nürophendsalses, 
ü«H4(NO,)mNp](CH,)3-Ot8]GeH4(NOa)ni.3H,0,  des  IWm^M- 
ni'nitrophenylanmioniumhydrats  aus.  Dieser  Körper  löst  sich 
ziemlich  leicht  und  unzersetzt  in  Wasser.  Er  schmilzt  bei  63^. 
Die  oben  erwähnten  grünen  KrystaUe  konnten  nicht  die  gleiche 
Substanz  vorstellen. 


1)  Siehe  Groll  a.  a.  0.  und  KöltiDg  a.  a.  0.  —  ^)  Siehe  Groll  a.a.O. 
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V.  Merz  und  W.  Weith  i)  haben  ein  Dithio-  und  ein  Dioxy- 
derivat  des  Dimethylanüins  dargestellt.     Die  betreffenden  Ver- 
suche reichen  nach  Angabe  von  V.  Merz  um  etwa  acht  Jahre 
mruck.  Sie  wurden  von  Hanimann^)  sowie  Diesem  und  Han- 
hart') vorgenommen  und  waren  bis  jetzt  nur  vorläufige  Mit- 
theflimgen  über  dieselben  erschienen.     Chlorschwefel  reagirt  mit 
Dimähylanüin  heftig  unter  Bildung  einer  dunklen  Masse.     Es 
ist  daher  angezeigt,  mit  Benzol  oder  besser  mit  Petroleimiäther 
ai  verdünnen.     Chlorschwefel  (1    Mol.)  wurde  in   etwa  8   Vol. 
Petroleumäther  gelöst  und  langsam  einer  in  gleicher  Weise  be- 
reiteten Lösung  von  Dimethylanilin  (3  Mol.)  hinzugefügt.    Es  ent- 
stand sofort  ein  flockiger,  gelber  Niederschlag,  der  sich  in  Folge  der 
bei  der  Reaction  frei  werdenden  Wärme  theilweise  wieder  löste  und 
beim  Erkalten  in  Nadeln  auskrystallisirte.     Die  Fällung  bestand 
hauptsächlich  aus  schwefelhaltiger  Substanz  und  salzsaurem  Di- 
methylanilin.   Der  getrocknete  Körper  wurde  in  Salzsäure  gelöst, 
mit  Alkalilauge  versetzt  und  erhitzt,  um  das  Dimethylanilin  zu  ver- 
jagen.  Der  ölige  Rückstand  erstarrte  beim  Erkalten  krystallinisch. 
Er  wurde  mit  etwas  warmem  Weingeist  gewaschen  und  zweimal  aus 
dem  kochenden  Lösungsmittel  umkrystallisirt.     Die  resultirenden 
kleinen,  gelben,   stark  glänzenden  Nadeln  schmolzen  bei  11 8^ 
Die  Ausbeute  belief  sich  auf  bis  zu  50  Proc.  vom  Gewichte  des 
DimethylaniUns.      Der    Körper    war    das    Dithiodimethylanilin^ 
S,[CeH4N(CH8)s],  *).     Er  löste  sich  leicht  in  SchwefelkohlenstoflF, 
schwerer  in  heifsem  Benzol,  Alkohol,  Petroleumäther  und  Aether, 
kaum  in  siedendem  Wasser,   leicht  in  concentrirten  oder   ver- 
dünnten   Säuren«      Das   Dithiodimethylanilin    hat   nur    schwach 
basischen  Charakter.    Das  salzsaure  Salz  scheidet  beim  Digeriren 
mit  Wasser  viel  Base  ab.     Die  Scdjse  krystallisiren  nicht  oder 
nur  schwer.    Das  CKlorhydratj  Nitrat  u.  s.  w.  resultiren  nur  als 
amorphe,  gummiartige,  gefärbte  Massen.     Die  Lösung  der  Base 
in  salzsäurehaltigem,  wässerigem  Alkohol  giebt  mit  Platinchlorid 
gelbe  Flocken  eines  einfachen  Additionsproduäes^  S2[C6H4N(CH3)2]j 


')  Ber.  1886,  1670.  —  »)  JB.  f.  1877,  470.  —  »)  Ber.  1879,  681.  —  *)  JB. 
f.  1877,  470. 
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.  PtCl4.  Concentrirte  Salzsäure  wirkt  bei  190<>  kaum  auf  die 
Base  ein.  Bei  etwa  210  bis  220<^  entsteht  Ghlormethyl,  bei  etwas 
höherer  Temperatur  auch  Schwefelwasserstoft  Aus  dem  Beactions- 
producte  liefs  sich  Thioanilin  nicht  isoliren,  obgleich  sein  wässe- 
riger Auszug  mit  Chlorwasser  und  Kaliumdichromat  die  Beac- 
tionen  dieser  Base  gab.  Mit  überschüssigem  Kupferpulver  reagirt 
Dithiodimethylanilin  sehr  langsam  bei  200^;  bei  etwa  230®  bUdet 
sich  reichlich  Schwefelkupfer  und  Dimethylanilin  neben  geringen 
Mengen  eines  in  Wasser  nicht  löslichen  Körpers,  der  aus  Wein- 
geist in  farblosen,  an  der  Luft  bald  dunkel  werdenden  Blättchen 
erscheint  und  nicht  näher  untersucht  wurde.  —  Wird  die  alko- 
holische Lösung  des  Dithiodimethylanilins  mit  concentririem 
Ammoniak  und  der  berechneten  Menge  Salpetersäuren  Silben 
gelinde  erwärmt,  so  fällt  rasch  aller  Schwefel  als  Silberverbindung 
aus.  Das  Filtrat  enthält  Dioxydimethylunüin^  0,  [CeH4  N(CH5),],  >), 
zu  dessen  Ileingewinnung  man  eindampft,  mit  verdünnter  Sah- 
säure aufnimmt,  mit  Thierkohle  entfärbt  und  mit  Ammoniak 
fällt  Der  so  resultirende,  flockige,  gelbgrüne  Niederschlag  wurde 
aus  warmem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  gewonnenen,  feinen, 
schwach  gelblichen,  seideglänzenden  Nadeln  oder  ausnahmsweise 
Blättchen  schmelzen  bei  20,5<^  und  lösen  sich  schwer  in  heilsem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Alkali- 
laugen verändeni  den  Körper  wenig,  Säuren  lösen  ihn  leicht  auf. 
Die  basischen  Eigenschaften  sind  deutlich  ausgeprägt  Krystal- 
lisirte  Sähe  liefsen  sich  aber  nicht  gewinnen.  Das  Dioxydi- 
methylanilin  wurde  aus  dem  Dithiodimethylanilin  auch  durch 
Behandlung  mit  Eisenchlorid  in  warmer,  concentrirter,  salzsaurer 
Lösung  erhalten.  In  Folge  einer  Nebenreaction  entstand  dabei 
aber  auch  Schwefelsäure.  Ein  Ueberschufs  an  Eisenchlorid  and 
anhaltendes  Erhitzen  ist  zu  vermeiden,  weil  sonst  das  Diozydi- 
methylanilin  zu  Chinon  weiter  oxydirt  wird.  Natiiumamalgam 
iührt  in  alkoholischer  Flüssigkeit  das  Dioxydimethylanilin  in  eine 
in  wässerigen  Alkalilaugcn  lösliche  Substanz  über.  —  Als  das 
Dithiodmethylanilin  mit  der  berechneten  Menge  Zinn  und  mit 

1)  Ber  1879,  681. 
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concentrirter    Salzsäure    gelinde    erwärmt    wurde,    trat    etwas 
Schwefelwasserstoff  und  Dimethylanilin  auf.     Das  Filtrat  schied 
beim  Erkalten    ein  farbloses,  nicht   eratarrendes,   mit  Wasser- 
dämpfen  nicht  flüchtiges,  in  Natronlauge  leicht  lösliches  und  auf 
Salzsäurezusatz  wieder  ausfallendes  Oel  ab.    Die  alkalische  Auf- 
lösung setzte  an  der  Luft  wieder  Dithiodimethylanilin  ab.    Sie 
enthielt  ohne  Zweifel  Dimethylamidothiophefiöl^  HSC6H4N(CH3)2. 
Um  letzteres  zu  isoliren,  wurde  von  dem  Producte  der  Reduction 
des  Dithiodimethylanilins   in   einer    Kohlensäurcatmosphäre  die 
überstehende  salzsaure  Flüssigkeit  abgezogen  und  der  Bodensatz 
mit  ausgekochtem,  kohlensäurehaltigem  Wasser  gewaschen.    Das 
sieb  so  ergebende  farblose  Oel  enthielt  aber  stets  etwas  Dithio- 
dimethylanilin.    Durch  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  mit 
alkoholischer  Bleizuckerlösung  ergab  sich  eine  braunrothe,  gelati- 
nöse Fällung,  die  bei  längerem  Stehen  in  mennigrothe  Blättchen 
überging.    Diese  bildeten  die  Bleiverbindung  PbS3[C6H4N(CH3)j]2 
des  Dimethylamidothiophenols. .  Die  Reduction  des  DithiodimethyU 
anüins  mit  Natriumamalgam,  welche  leicht  erfolgt,  liefert  die 
nimhchen   Resultate.     Bei  Luftzutritt  in  Gegenwart  von    etwas 
Essigsäure  oxydirt  sich  die  Blei  Verbindung  unter  Rückbildung  des 
Dithiodimethylanilins. 

W.  Schweitzer  1)  berichtete  Näheres  2)  über  Aethyl-p-phentf- 
kndiamin.  Zur  bequemen  Darstellung  von  p-Mononitroäihylanüin  ^) 
erhitzt  man  p-Mononitroanilin  (14g)  mit  Bromäthyl  (Hg)  und 
Kali  (6  g)  in  alkoholischer  Lösung  drei  bis  vier  Stunden  auf  100 
bis  HO«,  giefst  in  viel  Wasser  und  krystallisirt  das  Niederfallende 
aus  wenig  Alkohol  nm.  Die  schönen,  schwefelgelben  Säulen  des 
p-Nitroäthylanilins,  CeH4(N05)NHC2H5,  zeigten  einen  charak- 
teristischen, blauvioletten  Flächenschimmer  und  schmolzen  bei 
96*.  Die  Ausbeute  war  eine  sehr  gute;  Das  Nitroderivat  wurde 
mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  das  gebildete  Zinndoppel- 
aalz  mit  Kalilauge  zerlegt  und  das  Aethyl-p-phenylendiamin, 
CjH4(NH2)NUCjH5,  mit  Benzol  ausgeschüttelt.    Nach  Verjagen 


»)B€r.   1886,  149.   —   »)  Nölting   und    Collin,   JB.   f.   1884,  662.  — 
*)  JB.  f.  1883,  704 ;  f.  1884,  662. 
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des  Lösungsmittels  stellt  man  das  Chorhydrat  dar,  welches  das 
Chhroplatinat,  C6H4(NH,,NHC,H5).2HCl.PtCl4,  in  kleinen,  gel- 
ben Nädelchen  lieferte.  Das  aus  dem  Ghlorhydrate  durch  Destil- 
lation mit  Kalilauge  und*  Wasserdampf  erhaltene  freie  Aethyl- 
p-phenylendiamin  bildete  ein  hellgelbes,  geruchloses  Oel,  welches 
sich  sehr  bald  bräunte  und  dickflüssig,  aber  auch  bei  starker 
Abkühlung  nicht  fest  wurde,  bei  261  bis  262«  (746mm  Baro- 
meterstand, uncorr.)  siedete  und  sich  leicht  in  Benzol,  Alkohol, 
Aether,  schwerer  in  Wasser  löste.  Wird  die  Base  zusammen  mit 
Phenolen  oxydirt,  so  entstehen  schöne  Indophenolfarhstoffe.  Mit 
gewöhnlichem  Phenol  entsteht  ein  Farbstoffe  der  ein  dunkelblaues 
Pulver  bildet  und  Seide  im  ^gebrochenen^  Seifenbade  schön  dankel- 
blau färbt.  Der  mit  a-Naphtol  erhaltene  Farbstoff  färbte  Seide 
dunkelkomblumenblau ,  der  mit  ß'Naphtol  gewonnene  röthlicher, 
der  mit  Resorcin  resultirende  schwarzblau. 

A.  Man  dl  1)  stellte  Nitrosodipropylanilin  und  dessen  Cyan- 
hydrin  dar.  —  50  g  Dipropylanüin  ^)  aus  normalem  Propylalko- 
hol  (Gährungspropylalkohol)  wurden  in  100  g  concentrirter  Salz- 
säure gelöst,  400  com  Wasser  hinzugefügt  und  unter  guter 
Abkühlung  langsam  21,5  g  salpetrigsaures  Natrium  eingetragen. 
Das  unter  fortgesetzter  Kühlung  durch  Soda  ölig  abgeschiedene 
Nitrosodipropylanilin ,  C6H4(NO)N  (03117)3,  erstarrte  bald.  Es 
bildete  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Absaugen  auf  Thonplat- 
ten  und  Krystallisiren  aus  Ligrom  smaragdgrüne,  bei  42^  schmel- 
zende, sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  BeEZol 
lösliche  Krystalle.  Beim  Kochen  mit  yerdünnten  Alkalilangen 
zerfällt  der  Körper  in  Nitrosophenol  und  Dipropylamin.  üeber 
die  krystallographische  Untersuchung  dieses  Körpers  durch 
E.  Palla  wurde  an  anderer  Stelle  s)  berichtet  Das  aus  einer 
salzsauren  Lösung  des  Nitrosokörpers  abgeschiedene  Cüoroj^aii' 
not,  [C6H4(NO)N(C3H7)3.HCl],.PtCl4,  ist  ein  hellbrauner,  kiy- 
stallinischer  Niederschlag,  der  sich  aus  Terdünntor  Salzsäure 
umkrystallisiren  läfst  —   Zur  Darstellung  des  Cyanhydrin$  des 


»)  Monatflh.  Chem.  7,  »9.  —  «)  JB.  f.  1882,  681.  —  »)  Vgl.  die  folffi-nde 
Abhandlung. 
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.VitrDsodipropylanilins  wurde  letzteres  (1  Mol.)  in  Weingeist  ge- 
löst, alkalitreies  Gyankalium  (1  Mol.)  in  aUtoholischer  Lösung 
hinzugefügt,  sodann  einige  Zeit  gekocht,  zur  Trockne  verdampft, 
in  Wemgeist  gelöst,  nochmals  etwas  Gyankalium  hinzugesetzt  und 
die  Operation  wiederholt.  Der  mit  Wasser  gewaschene  Kiickstand 
gab,  Dach  Zusatz  von  Alkohol,  bei  langem  Stehen  Krjstalle,  die 
ans  Weingeist  umkrjstallisirt  wurden.  E.  Palla  hat  dieselben 
bjatallographisch  untersucht  und  darüber  auch  an  anderer  Stelle ') 
berichtet.  Das  Oyanhydrin,  CjiHjiNäO,,  schmilzt  bei  140*,  löst 
sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht 
in  kochendem  Alkohol  und  Chloroform,  mit  rother  Farbe  in  Salz- 
säure. Beim  Verdampfen  der  letzteren  Lösung  tritt  Zersetzung 
em.  Bei  der  Reduction  des  Cyanhydrins  mit  Zink  und  Salzsäure 
wird  die  Losung  sofort .  farblos  und  es  entstehen  ameisensaures 
Aoimonium  und  Diprojyylpheni/lcndiamin ,  gemäfs  der  Gleichung 
CnHäjNjO,  -  4H,  =  NHiCllO,  +  2  [C6H4(NH,)N(CsHj),]. 
IJaoill  legt  hiemaeh  dem  üjanhydrin  die  Constitution  CHN 
=[-NO-C«H4N(CjH,)„-NOCBlIiN(C3H,),]  bei. 


Nach  E.  Palla»)  gehören  die  grünen  Kryatalle  des  Nitroso- 
iipropglanUins ,  CuHigNjO,  von  Mandl*)  dem  asymmetrischen 
Systeme  an.  o  :  i  :  c  war  =  0,5759  :  1  :  0,2767;  «  =  81  »25'; 
|3  =  850  16'  und  y  =  89»  36'.  Von  Flächen  wurden  beob- 
achtet: (100)  ODpo;,  (010)  und  (OTO)  coPoo,  (HO)  o-i",  (iTO) 
nnd  (HO)  ooT,  (lOT)  JP,<n,  (101)  und  (ToT)  'Poo.  Die  gemesse- 
nea  Winkel  sind:  (100) : (101)  ^  67» 57'  und  (100) : (lOT)  =  60»  17'. 
Die  Spaltharkeit  erwies  sich  vollkommen  nach  t  (101).  Die  Spal- 
tangsflächen  fluoresciren  schön  stahlblau.  —  Das  Cnankydrin^) 
<ie8  Nitrosodipropylanilins  erscheint  nach  Demselben*)  in  klei- 
neo  mbinrothen  Krystallen  des  asymmetrischen  Systems.  a:b:c 
181  =  0,8068  :  1  ;  1,9993;  o  =  96127';  ß  =95052'  und  j- =.  81« 
28'.    Von  Flächen  wurden  beobachtet:    (001)  OP,  (101)  'P«, 


■}  VfL  die  folgeode  AbhandhiDg.  —  »)  Zeitschr.  Kryst.  12,  61 ;  Mooatoh. 
•-Iwin.  7,  100.  —  ')  Vgl.  die  vorstehende  Abhandluug.  —  *)  Züitachr.  Kryat. 
12,  62i  Uonatih.  Chem.  7,  102. 


838  o-Toluidin  gegen  Hydrochinon  und  Besorciu. 

(lÖT),P,oo,  (011),P'oo  und  (OlT)T,oo.  Die  Winkel  waren:  (001): 

(101)  =  630  52';  (001)  :  (FOl)  =  72«  28';  (001)  :  (OTl)  =  68M0'; 

(Oll)  :  (Oir)  =  520  45';   (101)  :  (OlT)  =  900  04'  und  (101)  :  (OTl) 
=  720  45'. 

M.  Philip  1)  untersuchte  die  Einwirkung  von  o-Toluidin  auf 
Hydrochinon  und  Resorcin,  —  Wenn  man  Hydrochinon,  o-Tolui- 
din  und  Ghlorcalcium  (gleiche  Theile)  etwa  zehn  Stunden  auf 
240  his  2500  erhitzt,  von  dem  nahezu  erkalteten  Producte  die 
ohere  Schicht  abgiefst  und  diese  im  WasserstoiFstrome  destillirt, 
so  geht  zunächst  o-Toluidin  und  Hydrochinon,  und  dann  von.  etwa 
350  bis  4200  ein  hellbraunes  Oel  über,  während  ziemlich  viel 
Harz  zurückbleibt.  Durch  fractionirte  Destillation,  Lösen  der  bei 
350  bis  3600  übergehenden,  langsam  erstarrenden  Antheile  in 
warmem  Benzol,  Ausfällen  dunkler  Flocken  und  öliger  Theile 
durch  Petroleumäther  und  freiwilliges  Verdunstenlassen  des  Fü- 
trates  resultirten  wenig  gefärbte  Krystalle.  Letztere  waren  nach 
dem  Umkrystallisiren.aus  Benzol-Petroleumäther  ganz  weifs  und 
bildeten  das  ly-Oxyphenyl'O-tolylamin ^  NH(C7H7,  C0H4OH)  (Aus- 
beute 40  Proc.  der  theoretischen).  Diese  Verbindung  stellt  weifee 
Blättchen  oder  flache  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  90o  vor.  Sie 
destillirt  im  WasserstoflFstrome  unzersetzt  bei  366  bis  368o  (corrig.). 
Wasser  löst  in  der  Kälte  fast  nicht,  in  der  Hitze  schwer,  wäh- 
rend Alkohol,  Aether  und  Eisessig  schon  in  der  Kälte  leicht  auf- 
nehmen, ebenso  wie  warmes  Benzol.  Petroleumäther  nimmt  nur 
sehr  wenig,  verdünnte  Alkalilauge  leicht,  heifse  verdünnte  Salz- 
säure mäfsig  leicht,  die  kalte  oder  concentrirte  Säure  dagegen  nur 
schwer  auf.  Die  alkalischen  Lösungen  werden  rasch  dunkel  und 
geben  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erwärmen  Geruch  nach  Iso- 
nitril  und  harzige  Abscheidungen.  In  der  farblosen  Lösung  des 
Oxyphenyltolylamins  erzeugt  wenig  Salpetersäure  eine  braune  bis 
braunrothe  Färbung.  Als  Hydrochinon  direct  mit  3  bis  4  Thln. 
O-Toluidin  etwa  14  Stunden  auf  250  bis  260«  erhitzt  wurde,  bil- 
deten sich  über  30  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  p-Oxy- 
phenyl-o-tolylamin.    Letzteres  entsteht  femer  schon  beim  ein- 

1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  57. 
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&chen  Kochen  der  beiden  Körper  am  Rückflufskfihler.  Das  Chlor' 
hfdrai^  CisHiaNO.HCl,  fällt  aus  einer  ätherischen  Lösung   des 
Oxyphenyltolylamins  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff 
in  verfilzten,  feinen,  schwach  bläulichweifsen  Nädelchen  aus.    An 
feuchter  Luft  dissociirt  das  Salz  schnell.    DimethyUp'Oxyphenyl" 
oAdylamin^  N(CH3,  C7H7,  C6H4OCH3),  ergiebt  sich,  wenn  man 
p-Oxyphenyl-o-tolylamin  mit  2  Mol.  Jodmethyl,  Aetzkali  und  wenig 
Methylalkohol  drei  Stunden   lang  auf  130  bis  140^  erhitzt.    Das 
Rohproduct  wurde  mit  verdünnter  Alkalilauge  geschüttelt,  mit 
Aether  aufgenommen,  dessen  Verdunstungsrückstand  in  Benzol 
gelöst,  durch  Petroleumäther  von  dunklen  Antheilen  befreit,  das 
Fütrat  verdampft  und  der  Rückstand  im  Wasserstoffstrome  destil- 
lirt,  wobei  das  Dimethyl-p-oxyphenyl-o-tolylamin  bei  335  bis  336° 
(corr.)  überging.    Dasselbe  bildete  ein  zähes,  gelbliches,  an  der 
Luft  rasch  braun  werdendes,    in  Alkohol,  Aether  und   Benzol 
schon  in  der  Kälte  leicht  lösliches  Oel,  welches  mit  Benzotri- 
chlorid  und  Chlorzink  in  gelinder  Wärme  einen  grünen,  in  Alko- 
hol löslichen  Farbstoff  lieferte.  —  Formyl-p-oxyphenyl-O'tolylamin^ 
N(CHO,  C7H7,  CßH^OH),    resultirt  durch  Kochen  von  p-Oxy- 
phenyl-o-tolylamin  mit  überschüssiger  Ameisensäure  und  etwas 
ameisensaurem  Natrium,  Eingiefsen  in  viel  Wasser  und  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  des  ausfallenden,  dunklen,  bald  erstarren- 
den Oeles  aus  verdünntem,  warmem  Alkohol  in  weifsen,  pris- 
matischen, bei    136,5°  schmelzenden  Nädelchen.    Diese  werden 
schwer  von  heifsem  Wasser,  mäfsig  leicht  von  kaltem  Benzol, 
leicht  von  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  sowie  von  warmem  Ben- 
zol und  Aether  aufgenommen.  —  Wenn  man  das  Oxyphenyltolyl- 
amin  unter  Rückflufs  mit  Acetanhydrid  und  etwas  essigsaurem 
Natrium  kocht,  das  braune,  zähe  Product  nach  Entfernung  der 
überschüssigen  Säure  in  warmem  Benzol  löst  und  so  lange  Petro- 
leamäther  hinzufügt,  als  noch  dunkle  Flocken  ausfallen,  so  giebt 
das  Filtrat  gelbe  Krystalle  von  Diacetyl'P'Oxyphenyl'O-tolylamin^ 
N(aH30,  C7H7,  CßH^OCjHsO).    Die  reine  Verbindung  krystalli- 
sirt  in  weifsen  Nadeln  bis  Prismen  vom  Schmelzpunkt  106®.    Sie 
löst  sich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig, 
schwer  in  Petroleumäther.  —  Dibenzoyl'p-oxypheyiyl'O'tolylamin^ 
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N(C7H50)(C7H7)(C6H40C7H50),  entsteht  durch  etwa  zweistün- 
diges  Erhitzen  von  Oxyphenyltolylamin  mit  Benzoylchlorid  auf 
150^.  Die  Abscheidung  wurde  ebenso  wie  beim  Acetylderivat 
ausgeführt  Die  Dibenzoylverbindung  erscheint  aus  Alkohol  in 
weifsen  Nädelchen,  aus  Benzol-Petroleumäther  in  wenig  deutlicben 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  17  P.  Die  Substanz  löst  sich  schwer 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  etwas  leichter  in  den  heilsen 
Flüssigkeiten,  leicht  in  siedendem  Benzol  und  Eisessig,  kaum  in 
Petroleumäther.  —  Durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  3  Thln. 
concentrirter  Salzsäure  auf  240<^  wird  das  p-Oxyphenyl-o-tolyl- 
amin  in  o-Toluidin  und  Hydrochinon  gespalten,  gemäfs  der  Glei> 
chung  NH(C7H7)C«H4  0H  +  H,0  =  NH^C^Hy  -f  CeH4(0H),.  - 
Bei  der  Destillation  des  p-Oxyphenyl-o-tolylamins  über  Zinkstaub 
in  einer  Wasserstoffatmosphäre  entsteht  ohne  Zweifel  zunächst 
Phenyl'O-tolylamin  i),  aus  diesem  aber  Hydroacridin,  welches  theil- 
weise  in  Acridin  übergeht  —  Di-o-tolyl'P'phenylendiamin, 
C6H4(NH  67117)51,  entsteht  bei  etwa  elfstündigem  Erhitzen  von 
Hydrochinon  (1  Mol.)  mit  o-Toluidin  (etwas  mehr  als  2  Mol)  und 
Chlorcalcium  (2  Mol.)  auf  280  bis  290o.  Nach  dem  Oeffnen  der 
Bohren  wurde  die  Masse  erhitzt,  das  Geschmolzene  abgegossen, 
aus  diesem  das  überschüssige  Toluidin  abdestillirt  und  der  Rück- 
stand aus  kochendem  Eisessig  umkrystallisirt  In  der  Mutter- 
lauge vom  Di-o-tolyl-p-phenylendiamin  (SOProc.  der  theoretischen 
Ausbeute)  war  p-Oxyphenyl-o-tolylamin  enthalten.  Das  Di- 
o-tolyl-p-phenylendiamin  bildet  weifse,  glänzende,  bei  135* 
schmelzende  und  im  Wasserstoffstrome  bei  etwa  420^  imzersetzt 
siedende  Blättchen.  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Eisessig, 
etwas  leichter  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  den  heifsen 
Flüssigkeiten  und  in  Benzol.  Alkalien  nehmen  es  nicht,  ver- 
dünnte Säuren  nur  spurenweise  auf.  Die  fast  farblose  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  etwas  Salpetersäure 
zunächst  tief  violettblau,  dann  roth  gefärbt  Wasser  hebt  diese 
Färbung  auf.  Bei  der  Darstellung  des  Di-o-tolyl-p-phenylendi- 
amins  kann  der  Zusatz  von  Chlorcalcium  auch  unterlassen  wer- 


1)  Grabe,  JB.  f.  1884,  676. 
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nar  am  Rückflufskühler  gekocht,  so  ist  die 
ge.  Salesaures  Di-o- tdyl -p -phonylendiamin, 
rd  aas  einer  LÖBung  der  Base  in  einer  MiBchung 
ether  durch  trockenes  Salzsäuregas  in  feineu 

Krystallpulver  gefällt  Es  wird  au  feuchter 
l  verliert  Salzsäure.  Wasser  zerlegt  es  sofort 
Be.  —  Ditnethyldi-o-toIifl-p-phenyle»diamin, 
|),  resultirt  durch  mehrstündige»  Erhitzen  von 
indiamin  mit  der  herechneten  Menge  Jodmethyl 
e  etwas  Methylalkohol  bis  über  150<i.     Das 

Wasser  gewaschen,  in  Aether  gelöst  und  im 
lestillirt  Die  Base  stellt  ein  gelbliches,  im 
inzersetzt  bei  385  bis  386"  (corr.)  destilli- 
kohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig  und  Mineral- 
1  vor.  —  Diformyldi-o-tolyl-p-phenylendiamin, 
)],,  wird  durch  einstündigea  Kochen  von  Di- 
idiamin  mit  Ameisensäure,  Fällen  mit  Wasser 
aus  verdünntem,  heifsem  Alkohol  in  feinen, 
ichmelzeuden  Nädelchen  gewonnen.  Es  löst 
jhol  und  Benzol  in  der  Kalt«,  leicht  in  der 
eicht  in  Eisessig.  —  Diacetyldi-o-tolyl-p-pheny- 
CjH,,  C,HjO)]j,  gewinnt  man  durch  Erhitzen 
cetanbydrid.  Lösen  des  Productes  in  Benzol, 
Ifassen  mit  Petroleumäther  und  Umkrystulli- 
tem,  heifsem  Alkohol.  Das  Diacetylderivat 
I,  bei  iB9'>  schmelzende,  schwer  in  kaltem 
1  Benzol,  leicht  in  den  heifsen  Flüssigkeiten 
—  Dihensoyldi  -o-  tolyl  -p  -pfKnylendiamin, 
0)]g,  ergiebt  sich  durch  allmähliches  Erhitzen 
euzoylchlorid  auf  leO'',  so  lange  noch  Salz- 
)handeln  des  Productes  mit  Sodalösung  und 
s  heifsem  Eisessig  in  feinen,  weilsen,  bei  235o 
ir  selbst  in  heifsem  Alkohol  und  Aether,  mäfsig 
iter  in  heifsem  Eisessig  löslichen  Nüdelchen.  — 
yl-p-phenylendiamin,  CaH4[N(C;HT)(N0)]„  zu 
Base  in  gut  gekühlter  Eisessiglösung  mit  der 
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berechneten  Menge  salpetrigsaurera  Natrium  in  concentrirter, 
wässeriger  Lösung  versetzt,  mit  Wasser  gefällt  und  aus  heifsem 
Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt.  Die  resultirenden,  bräunlich- 
gelben, oft  sternförmig  gruppirten,  flachen,  bei  140<>  schmelzen- 
den Nadeln  lösen  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  dagegen  in  heifsem 
Alkohol  und  Eisessig,  sowie  in  Aether.  Die  schön  violette  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  rasch  roth.  —  Derselbe 
hat  femer  versucht,  das  Phenyl'-o4ölyl--p'-phenylefidiafnin  darzu- 
stellen, indem  Er  p-Oxyphenyl-o-tolylamin  (1  Mol.)  mit  AniUn 
(2  Mol),  Chlorcalcium  (2  Mol.)  und  Chlorzink  (Vj  Mol.)  16  Stun- 
den auf  2100  erhitzte,  die  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
Lauge  auskochte,  färbende  Materien  durch  verdünnten,  warmen 
Alkohol  auszog  und  den  Bückstand  aus  siedendem  Eisessig  kry- 
stallisirte.  Es  resultirte  dabei  nur  Diphenyl^p'phenylendiamn 
(Schmelzpunkt  15P).  —  Philip  studirte  weiter  noch  die  Ein- 
wirkung von  O'Tohiidin  auf  Besorcin.  Als  Resorcin  mit  o-Tolui- 
din  (2  Mol.)  und  Chlorcalcium  neun  Stunden  auf  260  bis  280* 
erhitzt  und  das  in  der  Wärme  abgegossene  ölige  Reactionspro- 
duct  im  Wasserstoflfstrome  destillirt  wurde,  ergab  sich  eine  bei 
355  bis  365»  siedende,  ölige  Fraction,  welche  nach  der  Recti- 
fication  bei  355  bis  360»  überging.  Zur  Reinigung  des  Productes 
führte  Er  dieses  in  das  gut  krystallisirende  Formylderivat  über, 
reinigte  letzteres  sorgfältig,  zerlegte  es  bei  120  bis  130<>  durch  Salz- 
säure, zog  das  Product  nach  Wasserzusatz  mit  Aether  aus  und 
destillirte  es  im  Wasserstoffstrome.  Das  so  resultirende  m-Orjf- 
phenyUo'tölylamm ,  NH(C7H7)C6H4  0H  (Ausbeute  70  Proc  der 
tlieoretischen),  ist  ein  zwischen  370  und  375*  (corr.)  siedendes, 
bräunliches,  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eis- 
essig lösliches  Oel.  Verdünnte  Säuren  nehmen  es  langsam  in 
der  Kälte,  rasch  in  der  Hitze  auf.  Auch  verdünnte  Laugen  lösen 
es  leicht  Concentrirte  Laugen  scheiden  dann  gelbe,  glänzende 
Blätter  ab.  Die  alkalischen  Lösungen  zersetzen  sich  an  der 
Luft.  Die  Ausbeute  an  m-Oxyphenyl-o-tolylamin  betrug  etwa 
70  Proc.  der  theoretischen.  —  Formyl'm-oxyphciiyl'O'tolylamin. 
N(CHO,  C7H7,  CgH^OH),  entsteht  durch  zwei-  bis  dreistündiges 
Kochen  von  m-Oxyphenyl-o-tolylamin  mit  überschüssiger  Ameisen- 
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enin  viel  Wasser  und  wiederholtes  Umkrystalii- 
heifsem  Alkohol  resultirte  die  Substanz  ia  fost 
gewachsenen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  169", 
tem  Eisessig,  etwas  leichter  in  Alkohol,  Äether 
allen  diesen  Flüssigkeiten  leicht  in  der  Hitze 
fl-  oder  ein  Bemmßderivat  waren  nicht  rein 
der  Destillation  des  m-Oxyphenyl-o-tolyl- 
r  Zinkstaiib  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
iin  neben  wenig  Hydroaeridin.  —  Versuche 
Bi-o-tolyl-m-phenylenäiamins  durch  anhal- 
1  Kesorcin  mit  überschüssigem  o-Toluidin, 
twas  Ghlorzink  ergaben  kein  entecheidendes 

teilte  Cttrottensäurederivate  des  p-Toluidins 
iid,  C«Hi04(NHC,Hr)a,  resultirt,  wenn  eine 
nensäure  (1  Mol.)  mit  p-Toluidin  (3  Mol.) 
Obis  145*  erhitzt,  das  Prodnct  mit  Ammoniak 

Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Der  Körper 
ist  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
etzterem  in  weifsen,   mikroskopischen   seide- 

Salzsäure  oder  Ammoniak  lassen  ihn  beim 

geschlossenem  Rohre  unverändert.  —  Erhitzt 
1  Mol.)  mit  p-Toluidin  (2  Mol.)  drei  Stunden 
entsteht  Citro-p-äitduid,  (}sl{.,0,=[-i^}iC,Hj, 
as  Alkohol  oder  Eisessig  in  kleinen,  gelben, 
in,  nicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol 
i  Krystallen  erscheint.  Wird  die  Verbindung 
i  Menge  Citronensänre  (p-Toluidin?  B.)  auf 

so  entsteht  das  obige  Citro-p-toluidid.  Salz- 
ro-p-ditoluid  bei  lOO''  nicht  an.  Ammoniak 
n  Salz,  aus  dessen  wässeriger  Lösung  Salz- 
'4>luidsäure,  C6Hi04=[=(HNC7H,)s,-OH],  als 
;  fällt.  Die  Säure  erscheint  aus  Alkohol  in 
nig    vereinigten   Nadeln    vom    Schmelzpunkt 
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1610.  Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser. 
Das  Natriumsaijs  ist  schwer  löslich.  —  Wird  eine  heifse  concen- 
trirte  Lösung  von  Citronensäure  (1  Mol.)  in  Alkohol  mit  p-Toluidin 
(1  Mol.)  versetzt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  kurze,  farblose, 
prismatische  Krystalle  aus.  Diese  liefern  durch  etwa  zweistündiges 
Erhitzen  auf  160  bis  170»  Cüro-p-toluidsäure,  Cf^U^O^^l-liGjEj, 
▼-OH].  Letztere  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  ans  Wasser 
bei  172,5^  Sie  ist  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Aus  heifsem  Wasser  erscheint 
sie  in  Aggregaten  kleiner,  weifser  Krystalle.  Das  Natriwnsalz 
ist  leicht  löslich. 

A.  Horwitz^)  machte  die  Melamine  der  Tduidine  zum  Ge- 
genstande einer  Abhandlung.  Das  normale  o-Tritdylmelamin^ 
(CN)3(NC7H7)j,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cyanurchlorid  mit 
überschüssigem  o-Toluidin  im  geschlossenen  Bohre  auf  100^  Die 
Substanz  ist  in  den  bekannten  Lösungsmitteln  unlöslich.  Zar 
Darstellung  der  Tölylqfanamide,  CNNHG7H7,  wurden  die  ent- 
sprechenden Thiohamstoffe  in  alkalischer  Lösung  entschwefelt 
P'Tolylcyanamid  schmilzt  bei  62«,  o-Totylcyanamid  bei  64».  Werden 
diese  beiden  Körper  destillirt,  so  erstarrt  das  Uebergegangene 
nach  einigen  Stunden  zu  einer  Krystallmasse  von  Tritotylisomel- 
amin^  (CNC7 117)3  (NH)3.  p-Tritotylisomelamin  löst  sich  leicht  in 
Salzsäure,  nicht  in  Wasser  und  schmilzt  bei  187o.  Das  Platinsalz 
krystallisirt  in  büschelförmig  vereinten  Nadeln.  0'Trit6lylis(h 
melamin  schmilzt  bei  184<>  und  löst  sich  in  Säuren  schwerer  als 
die  p- Verbindung.  Bei  längerem  Kochen  der  Tritolylisomel- 
amine  mit  concentrirter  Salzsäure  entstehen  TritciylisocyanuraU^ 
(CNC7 117)308,  von  welchen  das  p-Derivat  bei  285«,  die  (hVerhin- 
düng  bei  275<>  schmilzt.  —  Entschwefelt  man  Manotolylthioharfh 
Stoff  in  absolut-alkoholischer  Lösung  mit  trockenem  Quecksilber- 
oxyd in  Gegenwart  einiger  Tropfen  Eisessig,  so  resultirt  das 
isomere  p-Tritolylmelamin  aus  der  Lösung  direct  in  schönen,  bei 
163^  schmelzenden  Krystallen,  während  die  Mutterlauge  das  bei 
169<>  schmelzende  o-Tritolylnielamin  ergiebt.  —  Derselbe  erhielt 
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dttix^h  Bebandeln  von  salzsaurem  Pseudocumidin  mit  Rhodanammo- 
niüm  den  Psettdomonocumylsulfoharnstoff,  CS(NH2)NHCeH2  (€113)3, 
welcher  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155^  bildet.  Mit  Schwefel- 
kohlenstoff gab  das  Pseudocumidin  Pseudodicumylsulfoharnstoff^ 
CS[NHCeH5(CH3)3]j,  vom  Schmelzpunkt  151«.  Dieser  giebt 
bei  der  Destillation  mit  50  procentiger  Phosphorsäurelösung 
Pseudocumylsenßl^  CeH2(CH3)3NCS,  welches  schöne,  bei  19  bis  20° 
schmelzende  und  bei  269®  siedende  Krystalle  vorstellt 

P.  Böfsneck^)  berichtete  über  Acetyl-o-toluylendiamin  (CHs » 
.NHj  :  NHCOCH3  =1:3:4)  und  Acetylazimidotoluol,  Wenn 
man  m-Motionitro-p-acdtoluidid  in  heifser  Eisessiglösung  mit  Eisen 
reducirt,  so  ergiebt  sich  das  Aethenyltoluylenamidin  (Schmelz- 
punkt 197  bis  1980)  ypn  Hobrecker»).  Wird  dagegen  der 
Nitrokörper  mit  Wasser  erwärmt,  Essigsäure  in  kleinen  Mengen 
und  Eisen  im  üeberschusse  hinzugegeben,  so  entsteht  Ac^yl- 
o-toluylendiamin,  C6H3(CH8[i],  NH^fs],  NHCOCHsf*]).  Die  Gegen- 
wart von  etwas  Alhohol  befördert  die  Beduction.  Letztere  ist 
beendigt,  sobald  die  gelbe  Farbe  der  Nitroverbindung  verschwunden 
ist  and  die  Masse  sich  in  verdünnter  Essigsäure  leicht  löst  Zur 
Abscheidung  des  Acetyl-o-toluylendiamins  verdünnt  man  mit 
Wasser,  versetzt  mit  Soda  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction, 
kocht  längere  Zeit,  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  wiederholt 
mit  heifsem  Wasser  oder  besser  Weingeist  nach  und  dampft  die 
filtrate  ein.  Die  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  als  strahlig- 
krystallinische  Masse  ausgeschiedene  Verbindung  erscheint  beim 
ümkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  in  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 130  bis  1310.  Sie  wird  beim  Liegen  an  der  Luft  durch 
Oxydation  gelblichbraun.  Platinchlorid  erzeugt  unter  Oxydation 
in  der  salzsauren  Lösung  eine  intensive  Rothfärbung.  Die  Base 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  ferner  leicht,  in  Benzol 
und  Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Bei  der  Destillation  liefert 
sie  Aethenyltoluylenamidin.  Wird  ihre  Lösung  in  verdünnter 
Salzsäure  mit  salpetrigsaurem  Natrium  versetzt,  so  fällt  augen- 


»)  Ber.   1886,   1757.   —   »)   Ber.    1872,   920;    vgl.   Ladenbnrg,  JB.  f. 
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blicklich  Äcetylajsimidotölml,  C6H3(CH3)[i]=[~N[8r-N(COCH3)-Nt43-], 

I I 

als  weifser,  mikrokrystallinischer  Niederschlag  aus.     Der  Körper 

ist  nach  einmaligem  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Eisessig 
völlig  rein.  Er  ist  völlig  indifferent,  löst  sich  weder  in  Alkalien 
noch  in  kalten,  verdünnten  Mineralsäuren.  Sein  Krystallisations- 
vermögen  ist  ein  sehr  grofses.  Aus  Alkohol  oder  Eisessig  erscheint 
er  in  sehr  langen  farblosen  Nadeln.  Er  siedet  unzersetzt  und 
schmilzt  bei  130,5<^.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt  die  Verbin- 
dung o-Toluylendiamin  (CHj  :  NHj  :  NH,  =  1:3:4).  Behufs 
der  Abspaltung  des  Acetyls  kocht  man  das  Acetylazimidotoluol 
mit  Mineralsäuren.  Wird  die  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entstehende  Lösung  verdunstet,  so  scheidet  sich 
das  Sulfat  ^)  des  Azimidotoluols  in  Krystallen  aus.  Das  Salz  ist 
sehr  leicht  veränderlich.  Schon  Wasser  scheidet  daraus  die  Base 
theilweise  ab.  Uebersättigt  man  mit  Alkali,  schüttelt  mit  Aether 
aus  und  läfst  den  Auszug  verdunsten,  so  resultirt  das  freie 
Azimidotoluol%  C6H3(CH3)=[-N-NH-N-],  als  leicht  erstarrende 

Masse.  Aus  der  salzsauren  Lösung  fällt  Platinchlorid  das  Chioro- 
platÜKit^  (C7H7N3.HCl)2.PtCl4,  sofort  in  schönen,  goldglänzenden 
Blättchen  aus.  Aus  den  beschriebenen  Reactionen  ergiebt  sich 
nach  Böfsneck  eine  einfache  Methode  zur  Darstellung  der 
Äzimidokorper^  und  zwar  in  vorzüglichen  Ausbeuten. 

StNiementowski')  veröffentlichte  eine  Arbeit  über  i4wÄy(fro- 
verbindungen.  Zur  Entscheidung  über  die  Constitution  der  letz- 
teren liefs  Er  Säureanhydride  auf  o  -  Amidoanhydroverbindungen 
einwirken.  *  Als  Ausgangsmaterial  diente  das  Dinitroacettoloid, 
C6H2[CH8£ij,(NH3)2pu.ß],NHCOCH3[4]],  welches  nach  Beilstein 
und  Kuhlberg's*)  Angaben  dargestellt  wurde.  Dabei  erwies  es 
sich  als  zweckmäfsig,  nicht  mehr  als  25  g  Acettoluid  auf  ein- 
mal zu  nitriren  und  die  Temperatur  nicht  über  b^  steigen  zu 
lassen.  Die  Ausbeute  an  reinem  Producte  betragt  alsdann  bis 
zu  66  Proc.  vom  Acettoluid.    Man  wendet  auf  1  Tbl.  des  letzte- 


>)  Ladenburg,  JB.  f.  1876,  722  (ÄmidoazotoJuyUn).  ~  »)  JB.  f.  1876, 
721  (Amidoazotoluyhn),  —  3)  Ber.  1886,  715.  —  *)  JB.  f.  1872,  647. 
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ren  6  Thle.  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,52  oder  auch  ein 
(iemisch  yod  4  Thln.  jener  Säure  und  4  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  an.  Bei  der  Reduction  des  Dinitroderivats  (1  Thl.) 
mit  concentrirter  Salzsäure  (8  Thln.)  und  Zinn  (3  Thln.)  ent- 
stand Diamidoacettoluid,  C6H,[CHs[i],  (NHa)j[3u.6],  NHCOCHjw], 
aoter  starker  Selbsterhitzung  der  Masse.  Nach  einstündigem 
Kochen  wurde  zur  Trockne  verdampft,  mit  Wasser  aufgenommen, 
(ks  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  das  Filtrat  zur 
Syrupsconsistenz  eingedampft  und  krjstallisiren  lassen.  Das  sah- 
i(mre  Stds^  C^HisNsO.HCl,  des  Diamidoacettoluids  resultirte  so 
in  dicken,  concentrisch  gruppirten  Nadeln,  die  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  wurden.  Es  löst  sich  nicht  in  Aether,  Aceton  und 
Benzol,  dagegen  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Wasser.  .Platin- 
chlorid erzeugt  eine  dicke,  schwarze  Fällung.  Die  freie  Base 
CyHisNjO  erscheint  aus  Alkohol  in  hübschen,  yerlmutterglänzen- 
den,  lufbbeständigen  Stäbchen  mit  1  Mol.  Krystallwasser.  Sie 
löst  sich  fast  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  Eisessig  und  sieden- 
dem Alkohol,  schwer  in  siedendem  Aceton,  nicht  in  Benzol  und 
Aether.  Beim  Erhitzen  beginnt  sie  bei  etwa  250^  sich  zu  schwär- 
zen und  schmilzt  bei  262  bis  264^  unter  Zersetzung.  Durch 
dreistündiges  Erhitzen  der  Base  mit  concentrirter  Salzsäure  auf 
200^  wird  die  Acetylgruppe  nicht  als  Essigsäure  abgespalten.  Es 
entsteht  vielmehr  salzsaures  Ämidoäthenyltöluylendiamin.  Heifse, 
verdünnte  Salpetersäure  führt  das  Diamidoaccttoluid  in  einen 
kirschrothen  Farbstoff  über,  welchen  essigsaures  Natrium  in  brau- 
nen, amorphen  Flocken  niederschlägt.  Derselbe  löst  sich  ebenso 
leicht  in  Säuren  wie  in  Alkalien,  femer  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether.  Bei  zu  starker  Einwirkung  der  Salpetersäure  wird  der 
rothe  Farbstoff  zerstört  und  es  entsteht  ein  Nitrokörper^  den 
Wasser  in  gelben  Flocken,  niederschlägt.  —  Wird  1  Thl.  des 
obigen  Dinitroacettoluids  mit  10  Thln.  concentrirter  Salzsäure 
nnd  5  Thln.  Zinn  reducirt  und  dabei  nach  Aufhören  der  ersten 
heftigen  Reaction  |noch  fünf  Stunden  gekocht,  so  entsteht 
AähenyUriamidotokiöl^  Cg  H2 1  [ -  C  Hj^i],  ~Np]  H  C,  H3  N[4]  ~,  -  NH^fB]] 
oder  C«H,=[-CH3[,],-Np)CjH3Nt4]H- -NH,[5]].  Das  aäarhydrat 
dieser  Base   scheidet  sich  aus   der  stark  eingedampften  Lösung 
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in  anscheinend  rhombischen  Tafeln  aus.    Aus  Alkohol  erscheint 
dasselbe  in  weifsen,  zu  Drusen  vereinigten  Nadeln.    Die  freie 
Base  (-|-  1  Mol.  H9O)  erscheint  aus  siedendem  Wasser  in  durch- 
sichtigen, monoklinen  Krystallen.   Nach  K.  Haushofer  ist  a:b:e 
=  1,5813  : 1  : 0,8216;  ß  =  82«  44'.    An  den  kleinen,  lebhaft  glän- 
zenden    Krystallen    wurden    die    Gombinationsformen  cx>^qo(6), 
00  P  (p)  und  —  P  (0)  beobachtet.   Die  Individuen  waren  meistens 
tafelförmig  nach  cx>  :P  oo .   Nur  selten  zeigte  sich  eine  Andeutung 
von    00^00.    Die  Fundamentalwinkel  waren  p  :  0  =  136*^01'; 
|)  :  fe  =  147^29'  und  b  :  0=  1240  32'.    Die  Krystalle  schmelien 
bei  100«  unter  Abgabe  von   1  Mol.  Krystallwasser  und  Hinter- 
lassung des  wasserfreien  Aethenyltriamidotoluols,  G^HnN).    Die 
Base  ist  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  kal- 
tem Wasser  fast  nicht,  in  Aether  und  Benzol  schwer  löslich.  Sie 
schmilzt    unter  vorhergehendem  Erweichen    bei   100«.     Eisessig 
greift  das   Diamidoacettoluid  selbst  bei  mehrstündigem  Eochen 
damit  nicht  an.     Dagegen   löst   sich  das  Diamidoacettoluid  in 
Acetylclilorid  unter  starker  Wärmeentwickelung.    Nachdem  noch 
vier  Stunden  im  geschlossenen  Rohre  auf  HO^  erhitzt  worden 
war,  wurde  der.Ueberschufs  des  Chloracetyls  abdestillirt  und  der 
Rückstand  aus  wenig  Alkohol  umkrystallisirt.   Es  resultirte  der- 
art AcdyläthmyUriamidctoluol^  CeHj  =  [--CH3£i],-N[8]HC,H8N[43- 
-NmHCOCH,]     oder    CeH,H[-.CH3cn,-NraC,H3NHw-,-NM 
HCOCH3],  in  kurzen,  derben,  zwischen  130  und  150«  schmelzen- 
den Nadeln.    Nach  dem  Waschen  derselben  mit  Aether  und  aber- 
maligem Umkrystallisiren  aus  Alkohol  lag  ihr  Schmelzpunkt  bei 
1660.     Besser  gelingt  die  Darstellung  des  Körpers  durch  etwa 
fünf  Minuten  langes  Kochen  des  Diamidoacettoluids  mit  Acetr 
anhydrid.    Die  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  weifser  Nadeln  er- 
starrte Masse  lieferte  durch  Absaugen  und  Umkrystallisiren  ans 
Benzol  sehr  schöne,  concentrisch  gruppirte,  atlasglanzende,  weilse      | 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt   166®.    Derselbe  Körper  bildete  sich      | 
auch  durch  Behandlung  des  Aethenyltriamidotoluols  mit  Essig- 
säureanhydrid.     Die    Verbindung    erreichte    bei    wochenlangem      | 
Trocknen  bei  einer  110®  nicht  übersteigenden  Temperatur  keine 
Gewich tsconstanz.    Bei  130  bis  140®  trat  eine  tiefgehende  Zer- 
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setzong  ein.    Wird  die  Substanz  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen,  80    entwickeln    sich    erst  nahezu  bei   Rothgluth  gelbe 
Dampfe,  die  sich  zu  einer  glasigen,  braunen  Masse  verdichten. 
Gleichzeitig  tritt  deutlicher  Acetamidgeruch  auf.     Durch  mehr- 
ständiges Kochen   des  Acetyläthenyltriamidotoluols  mit  concen- 
tiirter  Salzsäure  resultirt  sahsaweB  Äethenyltriamidotoluol.    Die 
mehrfach  erwähnte  Substanz  vom  Schmelzpunkt   166<^  ist  eine 
Verbindung    des   Aödf/tä^henyltriamidotoJmls  mit  1,5  Mol.  Kry- 
stall-Eisessig.   Die  vorstehenden  Thatsachen  sprechen  dafür,  dafs 
bei  der  Condensation  eines  acetylirten  resp.  benzoylirten  o-Di- 
ftmins  zur  Anhydrobase  der  Austritt  des  Wassers  derart  erfolgt, 
da&  das  Sauerstoffatom  des  Garbonyls  mit  zwei  Wasserstoffato- 
men verschiedener  Ammoniakreste  austritt     Das  Aethenyltöluy- 
Imäümiin  von  Hobrecker^)   hätte   danach  die  Formel  GeH,^ 
[-CH5[i],-N[s]H— CjH3=N[4]— ],  sowie  das  oben  besprochene  Acetyl- 
äthenyltriamidotoluol    die    Formel    C5H2=[-CH3[i],-Np]H-C2H3= 
N[43-,-N£5]HCOCHs].^   Um  zu  erfahren,  ob  man  vom  Aethenyl- 
toluylendiamin  aus  zu  d^m  obigen  Äethenyltriamidotoluol  gelan- 
gen könne,  wurde  ausMono-m'4»itroacettoluid  nach  Hobrecke r's^) 
Angaben   das   Aethenyltoluylendiamin    dargestellt,  dieses  unter 
Kühlung  in  4  Thle.  Salpetersäure  Tom  spec.  Gewichte  1,52  einge- 
tragen, das  Product  in  etwa  5  bis  10  Vol.  kaltes  Wasser  einge- 
gossen und  sodann  mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisirt.    Es 
schied  sich  dabei  M(manüroäthenyltöluylendiamin^  C9H9N3O3,   in 
harzigen  Klumpen  aus,  welche  letzteren  durch  Lösen  in  heifsem 
AmmoniakwasBer  die   reine  Substanz  ergaben.     Diese  erscheint 
ans  heifsem  Wasser  beim  Erkalten  in  schönen,  büschelig  grup- 
pirlen,  derben,  farblosen  Nadeln.   Sie  wird  Ton  der  Mehrzahl  der 
gebräuchlichen  Lösungsmittel,  namentlich  in  der  Hitze,  sehr  leicht 
aaijgenommen  und  schmilzt  bek201  bis  202^.  Das  Reductionsproduct 
des  Körpers  liefe  sich  nicht  rein  gewinnen.    Auch  die  Reduction 
des  DinUraacMduids  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  ergab 
seither  kein  bestimmtes  Resultat.    Die  Constitution  des  obigen 
Kitroäthenyltoluylendiamins  ist  somit  noch  unbekannt. 


»j  Bcr.  1872,  920;  vgl.  Ladenbürg,  JB.  f.  1876,  6t$9. 
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L.  M.  Norton'si)  Mittheilnngen  über  die  von  R,  L.  Chase 
dargestellten  und  untersuchten  (MofKh  und  Di-)  A^ylHhtduidine 
sind  .auch  in  ein  anderes  Journal  ^)  übergegangen. 

Th.  Curtius  und  G.  Lederer ')  haben  durch  Erhitzen  von 
Bemaldehyd  mit  fein  gepulvertem  GlycoeoU  (Glycin^  Antido- 
essigsaure)  in  beliebigen  Verhältnissen  auf  130^  Monoben- 
zylamin^  CgH5CH|NHa,  erhalten.  Bei  der  Reaction  fand  eine 
regelmäfsige,  lebhafte  Kohlensäureentwickelung  statt  Die  Aus- 
beute an  Benzylamin  war  beträchtlich.  Als  Neb^iproducte  ent* 
standen  ein  Harz  und.  geringe  Mengen  MethylamiiL  —  Auch 
Zimmtdldehyd  ^  Salicylaldehyd  und  o-MonanitrobenaaJd^iyd  rea- 
giren  auf  GlycocoU  unter  Kohlensäureabspaltung.  Die  dabei 
entstehenden  Basen  gehen  nicht  mit  Wasserdampf  über,  aufser 
etwas  Methylamin.  —  Paraldehyd  reagirt  in  der  Siedehitze  nicht 
auf  GlycocoU. 

H.  Amsel  und  A.  W.  Hofmann  ^)  haben  ein  amidifies Betunfl- 
aminj  GeH4(NH3)GH2NH2,  dargestellt.  Verschiedene  Versuche  zur 
Darstellung  des  Körpers  schlugen  fehl  Als  Manonitrophenfßessig' 
säureatnid  in  alkalischer  Lösung  mit  Brom  behandelt  wurde,  er* 
streckte  sich  die  Einwirkung  auch  auf  die  Nitrogruppe  und  es 
ergab  sich  nicht  der  gewünschte  Körper.  Die  gleiche  Behandlaog 
des  MorKXMnidophenylessigsäureamides  konnte  ebenfalls  nicht  zum 
Ziele  führen,  da  letzteres  in  Berührung  mit  Alkali  rasch  die  freie 
Säure  liefert.  m-Nitrobenzaldehyd  ergab  mit  Blausäure  das  ent- 
sprechende Cyanhydrin^  doch  liefs  sich  aus  letzteraoa  durch  Ammo- 
niak nicht  eine  Manonürophenyhmidoessigsäure  gewinnen,  so  daffl 
auch  die  Ueberführung  der  letzteren  durch  Kohlensäureabspal* 
tung  in  ein  Nitrobenzylamin  nicht  versucht  werden  konnte. 
Schlief slich  führte  eine  schon  von  Strakosch^),  aber  ohne  Erfolg 
versuchte  Methode  zum  Ziele.  Es  «wurde  zunächst  durch  drei- 
stündiges Kochen  von  Benzylamin  mit  überschüssigem  Eisessig 
das  Benzylacetamid^  GgH5GH9NH(CtHsO),  dargestellt  Das  Pro- 
duct  siedete  nach  der  Destillation  oberhalb  S00<^,  während  Stra- 


')  JB.  f.  1885,  886.  —  «)  Chem.  News  54,  ß.  —  »)  Her.  1886,  2462.  - 
*)  Ber.  1886,  1284.  —  »)  JB,  f.  1873,  710. 
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kosch»)  2750  und  Rudolph«)  300^  angegeben  hatten.  Die  Ver- 
bindung schmolz  bei  60  bis  6P.  Strakosch  hatte  36^  Rudolph 
59»  gefunden.  Während  ferner  Ersterer  die  Substanz  in  Wasser 
unlöslich  nannte,  constatirten  Dieselben,  dafs  sie  sich  in  Wasser 
lost  und  daraus  umkrystallisiren  läfst.  Sie  löst  sich  femer  leicht 
in  LigroTn,  Alkohol  und  Aether.  Trägt  man  den  Körper  allmäh- 
lich in  stark  gekühlte,  rauchende  Salpetersäure  ein,  so  geht  die 
Xitrirnng  leicht  vor  sich.  Durch  Eingiefsen  in  kaltes  Wasser, 
Xeutralisiren  mit  starker  Ammoniaklösung  und  Erkaltenlassen 
ergiebt  sich  Mononitrdbenzylacetamid '),  C6H4(NO,)CH3NH(C,H30), 
in  schönen ,  fast  weifsen  Nadeln,  die  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  bei  125o  schmelzen.  Die  Verbindung  löst 
rieh  auch  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  und  Benzol.  Bei  der 
Oxydation  derselben  (lg)  durch  allmähliches  Eintragen  in  eine 
Losung  von  Kaliumdichromat  (2,5  g)  in  Wasser  (15ccm),  unter 
Zusatz  eines  geringen  Schwefelsäureüberschusses,  und  gelindes 
Erwärmen  entstand  p-Mononitrobenzoesäure  (Schmelzpunkt  236^). 
In  obigem  Nitrobenzylacetamid  nehmen  daher  die  substituirenden 
Gruppen  im  Benzolkeme  die  p- Stellung  zu  einander  ein  — 
p-Monotiitrobenzylacetamid^  CeH4(NOa|i],CH.2NHC3H30|4]).HCl(?)  — . 
Durch  Salzsäure  ist  dieses  ohne  grofse  Schwierigkeit  verseifbar. 
Das  dabei  sich  ergebende  sahsaure  p  -  Monanitrobenzylamrn^ 
C«H4(NO,ii,,CH3NH[2l4]).HCl(?),  läfst  sich  krystalUsirt  erhalten.  Es 
bleibt  noch  näher  zu  untersuchen.  Wird  das  p-Nitrobenzylacet- 
amid  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  darauf  das  Zinn  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernt  und  das  Filtrat  eingedampft,  so 
resultirt  salzsaures  p-Manoamidobenzylamin  als  ziemlich  stark 
gefärbte,  krystallinische  Masse.  Behufs  der  leichteren  Reindar- 
stellung des  Salzes  destillirt  man  die  nur  stark  eingeengte  Flüs- 
sigkeit mit  Alkalilauge  und  Wasserdampf,  neutralisirt  das  Destil- 
lat mit  Salzsäure  und  dampft  ein.  Das  so  gewonnene  Chlorhydrat, 
CeH4(NH,.Ha)CH8NH,.HCl,  ist  schwach  gefärbt,  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  kaum  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether. 


*)  JB.  f.  1872,  651.  —  «)  JB.  f.  1879,  435.  —  »)  Vgl.  Strakosch,  JB.  f. 
1873,  710. 

54* 


852  p ' Amidobenzylamin  und  Sal^e. 

Aus  der  Auflösung  in  wasserhaltigem  Alkohol  wird  es  dnrch 
Aether  in  schönen  Nadeln  gefällt.  Das  Chloraplatinat^  [C7H10N,. 
2  HCl]^  .PtCl4,  bildet  schöne,  platte,  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln. 
Beim  directen  Eindampfen  der  durch  Reduction  des  p-Nitro- 
benzylacetamids  entstehenden  Lösung  ergiebt  sich  leicht  das 
Chlorzinndoppelsah  des  p-Amidobenzylamins  in  Octaedem.  Das 
freie  p-Monoamidobengylaminy  C6H4(NH,)[i](CHaNH,)i4],  wird  durch 
festes  Aetzkali  aus  einer  concentrirten  Lösung  des  Chlorhydrats 
als  Oel  abgeschieden.  Nach  dem  Destilliren  siedete  es  bei  268 
bis  270^  und  zeigte  bei  20<>  das  spec.  Gewicht  1,08.  Es  ist  eine 
starke  Base,  welche  stark  alkalische  Reaction  zeigt  und  sehr 
begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  aufnimmt  Wasser  nimmt  die 
Base  ziemlich  leicht,  Alkohol  noch  leichter,  Aether  nicht  auf. 
Das  Sulfat  ist  sehr  leicht  löslich.  Das  Nitrat  und  das  Oxalat  bilden 
lange,  weifse  Nadeln.  Mit  salpetersaurem  Silber  liefert  die  Base 
eine  in  grofsen  Blättern  krystallisirende  Verbindung,  die  wahr- 
scheinlich ein  einfaches  Additionsprodud  der  beiden  Körper  ist 
Beim  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  1  Tbl.  des  Ghlorhydrats 
(1  Mol.)  mit  1  Tbl.  cyansaurem  Kalium  (2  Mol.)  auf  dem  Wasser- 
bade  scheidet  sich  der  Harnstoff,  (C0Nfl,)NHCeH4CH,NH(C0NH,), 
des  p-Amidobenzylamins  in  Krystallen  aus.  Derselbe  erscheint 
aus  siedendem  Wasser  in  kleinen,  sternförmig  gruppirten,  bei 
1970  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.  Der  Sulfohamstof^ 
(CSNH3)NHCeH4CH3NH(CSNH,),  wird  analog  dem  vorigen 
Körper  dargestellt,  indem  man  eine  wässerige  Lösung  von  salz- 
saurem Amidobenzylamin  und  Sulfocyankalium  eindampft  und 
die  Krystallmasse  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  Die 
Verbindung  bildet  weiJse,  bei  176<>  schmelzende  Nadeln.  Mit 
Schwefelkohlenstoff  liefert  das  Amidobenzylamin  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung eine  feste,  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln fast  unlösliche  Masse.  Auch  Anilin  und  Nitrobenzol 
nehmen  diese  nicht  auf.  Nach  dem  Auskochen  mit  Alkohol 
schmilzt  die  noch  näher  zu  untersuchende  Verbindung  bei  139'. 
S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp^)  berichteten  über 


1)  Rec.  Trav.  Chitn.  Pays-Bas  6,  252.  * 
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die  Darstellung  des  Bemylamins  und  Phenyläthylamins.  —  Sie 
haben  das  Monohenzylamin^  C6H5GH,NH3,  nach  der  Hofmann'- 
scheni)  Methode  zur  Darstellung  von  Aminen  aus  Säureamiden 
bereitet  Wenn  Brom  (1  Mol.)  mit  Phenylessigsäureamid^ 
CfiHjCHjCONH,  (1  Mol.),  gemischt,  darauf  Aetzkali  (4  Mol.)  in 
wässeriger  Lösung  (5  :  100)  hinzugefügt  und  gespannter  "Wasser- 
dampf  eingeleitet  wird,  so  ergeben  sich  60  Proc.  der  theoretischen 
Aasbeute  an  Benzylamin  ^).  Mischt  man  jedoch  das  Brom  mit 
der  Kalilauge,  setzt  dann  das  Amid  hinzu,  rührt  um,  bis  letzteres 
Yoffig  gelöst  ist,  und  verfährt  darauf  weiter  wie  oben,  so  steigt 
die  Ausbeute  an  Amin  auf  80  bis  85  Proc.  der  theoretischen. 
Auch  gewinnt  man  bei  letzterer  Modification,  unterschiedlich  von 
der  ersteren,  direct  ein  reines  Product.  —  Während  Weddige^) 
den  Siedepunkt  des  Phenylessigsätt/reamids  zu  181  bis  184^  (unzer- 
setzt)  angab,  fanden  Dieselben,  dafs  der  Körper  sich  beim  Kochen 
paröell  zersetzt.  Das  Thermometer  blieb  bei  240^  sehr  kurze 
Zeit  stehen,  während  Ammoniak  auftrat,  und  stieg  dann  auf  280^. 
Bei  290®  war  fast  Alles  übergegangen.  Das  Destillat  enthielt 
eine  ölige  Substanz.  —  Bei  der  Darstellung  des  Phenyläthylamins, 
CgHs-CH,— CHjNHj,  aus  |J-Phenylpropionsäureamid  ergaben  sich 
ganz  analoge  Verhältnisse  wie  bei  derjenigen  des  Benzylamins. 
Das  ursprüngliche  Hofmann'sche  Verfahren  lieferte  Diesem  *)  30, 
während  das  wie  oben  modificirte  60  Proc.  der  theoretischen  Aus- 
beute an  Phenyläthylamin  ergiebt. 

E.  Wroblewsky  *)  entgegnete  auf  0.  Jacobsen's  0)  Notiz  zur 
Geschichte  der  o-Xylidine^  in  welcher  Letzterer  Wroblewsky's^) 
Ansicht,  dafs  das  benachbarte  o-Xylidin^  CeH8(CH3).2[i,2](NH2)[8], 
aus  dem  Xylidingemische,  das  durch  Reduction  des  Nitroxylol- 
gemenges  aus  mit  Salpetersäure  gereinigtem  Xylol  resultirt,  sich 
mit  Hülfe  des  Acetylderivates  (Schmelzpunkt  131  bis  132<^)  ab- 
scheiden lasse,  zu  widerlegen  suchte.  Wroblewsky  hält  Seine  7) 
Aussage  aufrecht. 


»)  JB.  f.  1882,  469;  f.  1884,  1079,  1190;  f.  1885,  1318.  —  a)  JB.  f.  1885, 
1319.  —  8)  JB.  f.  1873,  732  («-Toluylsäureamid).  —  *)  JB.  f.  1885,  1319. 
-  *)  Ber.  1886,  235.  —  «)  JB.  f.  1885,  898.  —  7)  Daselbst  Seite  897. 
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A.  Neuberti)  beschrieb  neue  Derivate  des  Phenäthylamins 
{Phenyläthylamins ,  C«  H5— C,  H4-N  Hj)  *).  —  MonophenyläthyJr 
thioharnstoff^  CS=[NHC8H9,NH3],  erhält  man  durch  Versetzen 
einer  wässerigen  neutralen  Lösung  des  salzsauren  Phenyläthyl- 
amins mit  der  berechneten  Menge  Rhodankalium  und  Erhitzen 
—  zunächst  auf  100<^,  dann  auf  dem  Sandbade  —  bis  eine  mit 
Wasser  versetzte  Probe  eine  zähe,  ölige  Abscheidung  liefert 
Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  krystallisirt  das  Product  ans 
heifsem,  verdünntem  Alkohol  in  weifsen,  rhombischen  Blättchw 
vom  Schmelzpunkt  123^.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Er  schmilzt  auch  unter  siedendem  Wasser.  —  Er- 
hitzt man  ihn  (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  mit  Monochlor- 
essigsäure  (etwas  mehr  als  1  Mol.)  etwa  20  Minuten  lang  gelinde 
auf  dem  Wasserbade,  so  resultirt  M(mophenyläthylglycdlyHhi(h 
Harnstoff  (MonophenyUthylsulfohydantotn),  C8H9N=C=[-SCH,C0 
-NB-],  dessen  Chlorhydrat  beim  Verdunsten  des  Alkohols  im 
Vacuum  sich  in  prachtvollen,  gelben  Krystallen  absetzt,  die  durch 
Waschen  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  farblos  werden.  Die- 
selben färben  sich  bei  165^  gelb,  bei  etwa  178®  braun,  sintern 
bei  184<>  zusammen  und  schmelzen  bei  188<*.  Dieses  Chlorhydrat, 
C,iHj2NjOS.HCl,  wird  sehr  leicht  von  heifsem  Alkohol  und 
Wasser,  schwer  von  kaltem,  absolutem  Alkohol,  nicht  von  Aether 
aufgenommen.  Aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  fällt 
Kalilauge  den  freien  Harnstoff  als  weifses,  fadenförmiges  Ge- 
bilde. —  Beim  Erhitzen  des  Phenyläthylamins  in  alkohoUscher 
Lösung  mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  am  Rückflofs- 
kühler,  bis  die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  aufhört, 
entsteht  Diphrnyläthylthioharnstoff,  NHCgH^CSNHC^Hg.  Zur  Rein- 
darstellung des  letzteren  verdunstet  man  und  krystallisirt  den 
Rückstand  aus  absolutem  Alkohol  wiederholt  um.  Die  sich  so 
ergebenden,  bei  84^  schmelzenden  Blättchen  lösen  sich  nicht  in 
Wasser,  heifsen  Alkalilaugen  und  concentrirter  Salzsäure,  da- 
gegen leicht  in   Alkohol  und   Aether.    Durch  ein  halbstündiges 


1)  Ber.  18Ö6,  1822.-  a)  Jß.  f.  1869,  414,  688;  f.  1874,  722;  f.  1876,  681; 
f.  1879,  439,  440;  f.  1883,  1193. 
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Kochen  mit  etwa  10  TMn.  Acetanhydrid  wird  die  Verbindung  in 
DipkmyläthylmonoacetyUhioharnstoff,  NHC8H9-CS-N(C2H30)C8Hy, 
übergeführt,  welcher  beim  Erkalten  auskrystallisirt.  Der  anfangs 
braune  Körper  wird  durch  ümkrystallisiren  aus  starker  und 
Waschen  mit  verdünnter  Essigsäure  farblos,  löst  sich  sehr  leicht 
in  Eisessig,  Alkohol  und  heiisem  Wasser  und  schmilzt  bei  73^. 
—  Die  Behandlung  des  DiphenyläthylthioharnstofFs  mit  Queck- 
nlberoxyd  und  Ammoniak  führte  nicht  zu  einem  Guanidin^ 
BOttdeTD  immer  niir  zu  harzigen  Massen.  —  Phenyläthylamin 
Tereinigt  sich  unter  lebhafter  Wärmeabgabe  mit  Schwefelkohlen- 
stoff zu  einer  weifelichgelben  Krystallmasse  von  pltent/läthyl- 
stäfoearbaminsaurem  Phenyläthylamin,  CglleNH-CS-SNHaCaHg, 
welche  sich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  löst,  bei  128  bis 
130^  schmilzt  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure  die  freie  Phrnyl- 
ä(hyl$u^acarbamin8äure  in  Oeltropfen  ergiebt.  Löst  man  das 
aus  5  g  Phenäthylamin  herstammende  Salz  in  heifsem  Wasser, 
fügt  eine  wässerige  Lösung  von  2,5  g  Quecksilberchlorid  hinzu, 
leitet  Wasserdampf  hindurch  und  zieht  das  Destillat  mit  Aether 
aus,  so  hinterläfst  dieser  beim  Verdunsten  Phetiyläthylsenßl^ 
CgHjNrrCS,  als  dickes,  hellgelbes  Oel  vom  charakteristischen  Ge- 
mche  der  Senföle.  Die  Ausbeute  betrug  nur  0,4  g  des  Senföls 
auf  5  g  Phenyläthylamin.  —  Erhitzt  man  Monophenyläthylharn- 
Stoffe)  in  alkoholischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Chlor- 
kohlensäure-Aethyläther  am  aufsteigenden  Kühler  etwa  30  Minuten 
auf  dem  Wasserbade  und  fiigt  darauf  kaltes  Wasser  hinzu,  so 
scheidet  sich  Phenyläthylallophansäure-Aethyläther,  NHCgH^- 
CO-NHCOjCjHs,  i^  braunen  Krystallen  aus.  Aus  heifsem 
Wasser  krystallisirt  der  Körper  in  verzweigten,  farblosen,  bei 
106^  schmelzenden  Nadeln.  Heifses  Wasser  nimmt  ihn  leicht, 
Aether  sehr  leicht,  kalter  absoluter  Alkohol  nicht  auf.  —  Di- 
pkenylmhyloxamid,  CgHgNHCO-CONHC.Hg,  bildet  sich  bei 
tropfenweisem  Zusätze  von  Oxalsäure-Aethyläther  zu  Phenäthyl- 
amin unter  Erstarren  der  Masse  zu  einem  Krystallbrei.  Aus 
absolutem  Alkohol  erscheint  der  Körper  in  prachtvollen,  weifsen, 


>)  JB.  f.  1879,  441. 
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bei  180^  schmelzenden,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  niebt  in 
Wasser  löslichen  Kryetallen. 

R.  F.  Butt  an  1)  hat  durch  Erhitzen  von  Diäthylpseudocumü 
din  mit  Jodäthyl  auf  260  bis  280^  Tnme(^iß^iäOifß<imidohetufol^ 
C6(CH3)3(C2H5),NHj,  erhaltea  —  Zur  Darstellung  des  Diäthyl- 
pseudocumidins,  GeHt(C  113)3  N(C4H5)9,  wurde  sahisAures  Pseado- 
cumidin  vier  Stunden  lang  mit  etw»^  tnehr  als  der  berechneten 
Menge  Alkohol  in  geschlossenem  Rohre  auf  120  bis  130<>  erhitzt 
Das  durch  Natronlauge  abgeschiedene  Gemisch  der  entetandenmi 
secundären  und  tertiären  Base  destillirte '  bei  220  bis  230^.  Diese 
Methode  der  Aethylirung  giebt  beim  Pseudocumidin  bessere  Re- 
sultate als  die  übliche  Behandlung  mit  HaiogenäthyL  —  Das  in 
obiger  Weise  gewonnene  Gemisch  der  Basen  wurde  mit  l'Thl. 
Jodäthyl  8  bis  10  Stunden  hindurch  auf  260  biä  280o  erhitzt  Das 
tiefrothe ,  gallertartige  Reactionsproduct  ergab  durch  Behandeln 
mit  Wasserdampf,  Zusatz  von  Alkali  zur  rückstäadigen  Flüssigkeit, 
Fractioniren  der  abgeschiedenen  Base  und  Uebergiefsen  des  bei 
286  bis  290^  übergegangenen  Antheiles  mit  Sabssäure  das  j^ole- 
saure  Trimethyldiäthylamidobenzol,  C« (CHj)!  (C«  H5)iNHj .  HCl, 
in  Nadelbüscheln.  Das  Sak  löst  sich  nicht  in  kaltem  ^  selir 
schwer  in  heifsem  Wasser,  leiclit  in  Alkohol.  Die  freie  Base  ist 
ein  bei  286  bis  290^  siedendes  Oel  vom  specifijschen  Gewichte 
0,971.  Sie  wird  beim  Stehen  an  der  Luft  dunkel  und  zähflüssig. 
Ein  gut  krystallisirendes  CMoropkUinat  liefs  sich  nicht  dar- 
stellen. Mit  Palladiumchlorid  entsteht  dagegen  das  schone,  grüne, 
federartige  Krystalle  bildende  Palladiumdoppelsah.  Das  essigsm^e 
und  das  schwefelsaure  Salz  lösen  sich  sehr  leicht  und  erscheinen 
in  Nadeln.  Das  sehr  schwer  lösliche  Oxalat  bildet  quadmtische 
Prismen.  Das  Monoacetylderivat^  C6(CHs)8(ej|H5),NHC|HsO,  er- 
hält man  leicht  bei  der  Einwirkung  von  Acetanhydrid  auf  die 
Base.  Es  bildet  sternförmig  gruppirte,  bei  182<^  schmelzende 
Nadeln.  DalJs  die  Base  thateächlich  eine  primäre  sei,  ergab  ihr 
Verhalten  gegen  Chloroform  und  Alkali  (Hofmann's  Isonitril* 
reaction).      Da  nach  Fröhlich^)    das  Pseudocumidin  die  Con- 


1)  Ber.  1886,  2382;  Chem.  Soc.  J.  49,  813.  —  »)  JR  f.  1884,  726. 
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stitiitioii  CßH2(CH,)3[a,4,u.6]NH.2[i]  hat,  so  kommt  der  neuen  Base 
die  Formel  C«(CH8)5[2,4u.«](C,H5)2pn.e]NHj[ij  zu. 

F.  Münchmeyeri)  hat  das  Verhalten  mehrerer  Ketone, 
welche  die  Gruppe  —  CO-CO-  enthalten,  gegen  Hyäroxylamm 
nntewucht  Dämtyryl^  C3H7CO  — COC3H7,  gieht  m  kochender 
alkoholischer  Lösung  mit  freiem  oder  salzsaurem  Hydroxylamin 
unrein  Monoxim^  C5H7G(NOH)~COC3H7,  welches  ein  Oel  von 
den  allgemeinen  Charakteren  der  Acetoxime  bildet.  Diacetbem- 
skmäure-Aeihyläther  ergab  ein  noch  zu  'untersuchendes  Acetoannt, 
Terepktalophenon  ^)  (p'Phenylendiphenylketon),  welches  aus  Tere- 
phtalylchlorid ,  Benzol  und  Chloraluminium  bereitet  wurde  und 
rieh  mit  Zincke's  »"Dihenzüjßhenzol^)  identisch  erwies,  lieferte 
bei  zehnstündigem  Kochen  mit  Hydroxylamin  und  Alkohol  ein 
hmm,  C6H4[C(NOH)CßH5],.  Nölting  und  Kohn«)  hatten 
dagegen  angegeben,  dafs  Terephtalophenon  mit  Hydroxylamin 
ein  JfofkKWW,  CeH4(COC«H5)C(NOH)C6H5,  bilde.  —  Derselbe*) 
hal  die  obigen  Untersuchungen  fortgesetzt  und  „in  extenso^ 
mitgetheili  Zur  Darstellung  von  Dümtyryl  verwandelt  man 
wasserfreie  Buttersäure  mit  Hülfe  der  berechneten  Menge  Phos- 
pliortrichlorid  in  Butyrylchlorid,  verdünnt  dieses  mit  5  Vol.  Aether 
and  trägt  alfanählich  Natrium  in  dünnen  Scheiben  ein.  Nach 
Aufhören  der  Keaction  wird  der  Bodensatz  mit  Aether  ausge- 
zogen, mit  der  abgegossenen  ersten  Lösung  vereinigt,  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  verdünnter  Natronlauge  gewaschen  und  frac- 
tbnirt  destillirt  Der  bei  240  bis  260^  übergehende  Theil  ist 
Ittttptsächlidi  DibutyryL  Dieses  wurde  mit  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin und  der  berechneten  Menge  Natronlauge  in  alkoholischer  Lö- 
sung 12  Stunden  lang  unter  Rückflufs  gekocht,  sodann  die  Haupt- 
menge des  Alkohols  verjagt,  das  durch  Wasserzusatz  ausfallende 
Od  in  Aether  gelöst  und  sehr  vorsichtig  sowie  unter  Kühlen  in 
diese  Lösung  Salzsäuregas  eingeleitet.  Das  nunmehr  ausfallende 
Salz  löst  man  in  Wasser,  schüttelt  die  Lösung  wiederholt  mit 
Aether  aus,  fügt  ihr  dann  essigsaures  Natrium  hinzu  und  zieht 


^)  Ber.  1886,  1Ö3.  —  2)  Dieser  JB.  Ketone:  Nölting  u.  Kohn:  m-  u. 
P-Phenylendiphenylketon  (Iso-  u.  Terephtalophenon).  —  »)  JB.  f.  1876,  424. 
-  *)  Ber.  1886,  1846. 
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nochmals  mit  Aether  aus.  Die  letztere  Aetherlosung  wurde 
wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  der  Aether  verjagt  und  der 
Rückstand  längere  Zeit  im  Vacaum  üher  Schwefelsäure  getrock- 
net Seine  Zusammensetzung  entsprach  der  Formel  0)117-00 
-C(NOH)— C8H7  eines  Momxims,  Der  Körper  bildet  ein  dickes 
Oel,  welches  in  kleinen  Mengen  fast  unzersetzt  destillirt  und  in 
concentrirter  Salzsäure  leicht  löslich  ist.  Ein  zweites  Stickstoff- 
atom  vermag  das  Dibutyryl  nicht  aufzunehmen.  Der  Versach 
schlug  fehl,  sowohl  bei  Anwendung  von  freiem,  als  von  salzsaurem 
Hydroxylamin,  selbst  bei  150<^  in  alkoholischer  Lösung.  *-  Femer 
untersuchte  Derselbe  das  Verhalten  des  Ter^ktalophenam  gegen 
Hydroxylamin.  Um  ersteres  darzustellen,  empfiehlt  es  dch^  5  g 
Terephtalylchlorid  in  20  g  reinem  Benzol  zu  lösen  und  diese  Losimg 
langsam  auf  7  g  Chloraluminium  tropfen  zu  lassen,  welches  man 
zuvor  in  3  Thln.  Petroleumäther  vertheilt  hat  Es  wird  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  so  lange  Salzsäure  entweicht,  sodann  die 
Hauptmenge  des  Ligroms  abgegossen,  der  Rückstand  vorsichtig 
mit  Wasser  resp.  Eis  versetzt  und  mit  Aether  extrahirt.  Die 
Mischung  dieses  Aetherauszuges  mit  der  Ligroinlösung  wäscht 
man  wiederholt  mit  verdünnter  Katronlauge  und  veijagt  den 
Aether.  Von  dem  sich  so  ergebenden  Tereptalophenon  (Schmelx- 
puukt  159  bis  I6O0)  wurde  1  Mol.  mit  3  Mol.  salzsaurem  Uj- 
droxylamin  und  3  Mol.  Aetznatron  in  concentrirter  alkoholischer 
Lösung  einen  Tag  lang  am  Rückflufskühler  gekocht,  der  grölste 
Theil  des  Alkohols  verjagt,  Wasser  hinzugefügt  und  der  erhaltene 
Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisiri  Die  resultirendes 
weifsen  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  235<^  zeigten  eine  der 
Formel  CeH4=[-C(C6H5)=N(OH),-C(CeH5)=N(OH)]  eines  Di- 
oxims  entsprechende  Zusammensetzung.  —  Um  aus  Isophtalsäure 
glatt  Isophtdlophenon  zu  erhalten,  erhitzt  man  Isophtalsäure  mit 
der  berechneten  Menge  Phosphorpentachlorid  einen  Tag  lang  im 
zugeschmolzenen  Rohre  auf  200^  und  rectificirt  das  Product 
Das  dabei  gewonnene  krystallinische  Chlorid  wurde  in  analoger 
Weise  wie  das  Terephtalylchlorid  behandelt,  um  Isophtalophenon 
zu  gewinnen.  Beim  Verdunsten  der  Aetherlosung  hinterblieb 
aber  hier  eine  harzige  Masse,  welcher  nur  durch  wiederholtes 
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Aoskochen  mit  Ligroän  das  Isophtalophenon  entzogen  werden 
konnte.  Letzteres  ergab  dch  in  schönen,  bei  95^  schmelzenden 
Kiystallen.  Er  behandelte  darauf  den  Körper  in  genau  der- 
selben Weise  wie  oben  das  Terephtalophenon  mit  Hydroxylamin. 
Nach  eintägigem  Erwärmen  wurde  die  Hauptmenge  des  Alkohols 
verjagt,  sodann  mit  Wasser  gefallt,  mit  Aetber  aufgenommen 
und  dieser  Auszug  längere  Zeit  mit  Thierkohle  gekocht.  Es  er- 
gab sich  so  das  Dioxim,  CeH4=[-C(C6H5>=N(OH),-C(C6H5)=N(OH)], 
in  weifsen  Kryställchen  vom  Schmelzpunkt  70  bis  75o.  Auch  dieses 
Resultat  widerspricht  der  Angabe  von  Nölting  und  Kohn 
(a.  a.  0),  dafs  Isophtalophenon  mit  Hydroxylamin  ein  Mönoxim 
gebe.  —  Um  die  Einwirkung  des  Hydroxylamins  auf  Diacdhern" 
skinsäureester  zu  studiren,  wurde  letzterer  in  wenig  Natronlauge 
gelöst  und  mit  einem  grofsen  Ueberschusse  alkalischer  Hydroxyl- 
aminlösung  behandelt,  die  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt  und  der 
Niederschlag  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  dadurch  resul- 
tirenden  weifsen  Nadeln  besitzen  stark  saure  Eigenschafben,  zer- 
setzen sich  unter  Verpuffen  bei  190^  und  entsprechen  der  Formel 
[C0,C,H5-,N(OH)=:C(CH8)-]=:CH-CH=[-C(CH3)=N(OH), 
-COjCjHs],  Durch  Lösen  dieser  Säure  in  wenig  Ammoniak 
nnd  Ausfällen  mit  essigsaurem  Blei  resultirte  das  Bleisalz, 
CuHisNjOePb  .  PbO,  als  weifser,  unlöslicher  Niederschlag.  — 
Als  Terephtalylchlorid  in  absolut -ätherischer  Lösung  langsam 
mit  Zinkäthyl  versetzt,  nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction 
der  Aether  verjagt,  der  Rückstand  mit  Wasser  behandelt,  sodann 
mit  Aether  extridiirt  und  dieser  Auszug  vorsichtig  verdunstet 
▼tirde,  krystallisirte  Terephtalyläfhyl ,  C6H4=[(-COC2H5),],  in 
pnu^htvoll  glänzenden,  weifsen,  bei  220^  schmelzenden  Nadeln  aus. 
Weder  durch  Erhitzen  desselben  mit  freiem,  noch  auch  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  (im  letzteren  Falle  auf  150^)  gelang 
es,  eine  Reaction  einzuleiten.  Danach  wäre  die  Substanz  richti- 
ger als  ein  «-Lacton,  C6H4=[~CO-0~C(C2H5)2-],  aufzufassen. 
Das  Aethylterephtalyl  verbindet  sich  leicht  mit  Phenylhydrazin. 
—  Die  in  dieser  Abhandlung  verzeichneten  Thatsachen  beweisen, 
dafe  sich  ein  Gesetz  über  die  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
auf  Diketone    vorläufig    noch    nicht    aufstellen    läfst.    —    Zum 
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Schlüsse  studirte  Derselbe  noch  die  Einwirkung  von  Hydroxyl- 
amin  auf  ein  amidirtes  Keton,  nämlich  auf  Tetranidhyldiatnido- 
lenjsophenön^  C  0 = [-  Cg  H4  N  (C  H3  )j  J^  i).  Während  freies  Hy droxyl- 
amin  nicht  einwirkt,  erfolgt  die  Reaction  leicht  mit  dessen  Ghlor- 
hydrat  Man  erhitzt  das  Keton  (1  Mol.)  mit  dem  salzsaoren 
Hydroxylamin  (IVj  Mol.)  unter  Zusatz  eines  Tropfens  concen- 
trirter  Salzsäure,  in  wenig  Alkohol  gelöst,  einen  Tag  lang  am 
Rückflufskühler  zum  Sieden.  Alsdann  wurde  die  gröfste  Menge 
des  Alkohols  verjagt,  mit  Wasser  gefallt,  mit  Aether  aufgenommen 
und  dessen  Verdunstungsrfickstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt 
Der  so  resultirende ,  bei  98  bis  99^  schmelzende  Körper  ent- 
sprach der  Formel  C=[-CeH4N(CH3)2,=N(OH),-CeH4N(CH3),]. 
Fr.  Walder*)  untersuchte  die  Benzylderivate  des  HydroxyU 
amins.  Als  Ausgangsmaterial  diente  das  Dibeneylhydroxyhmiv^ 
(C6H5CH,-)2=N(OH),  von  Schramm*),  welches  sich  entgegen  der 
Angabe  des  Letzteren  in  Salzsäure  löst,  wenn  auch  nur  schwer. 
Bei  der  Darstellung«)  dieses  Körpers  resultirten,  nach  ein-  bis 
zweistündigem  Erhitzen,  stets  nur  58 'bis  60  Proc.  der  theore- 
tischen Ausbeute.  Aus  der  Mutterlauge  liefs  sich  durch  Ein- 
dampfen eine  neue,  noch  zu  untersuchende  Verbindung  gewinnen. 
Das  CMorhydrat,  (C6H5CH2),=N0H.HC1»),  desDibenzylhydroxyl- 
amins  erhält  man  durch  Umkrystallisiren  in  perlmutterglänzen- 
den, länglichen  Blättchen«  Aus  einer  Mischung  der  alkohoUschen 
Lösungen  der  Base  und  von  Platinchlorid  erscheint  beim  Ver- 
dunsten das  CMoroplatinat^  [(C7H7)3=NOH.HCl],.PtCl4,  in  klei- 
nen, braunrothen,  spitzen  Krystallen,  welche  in  Wasser  schwer 
löslich  sind.  —  Mit  der  genau  berechneten  Menge  Chloracetyl 
liefert  die  Base  die  Verbindung  N(C6H5CH,),(OC,H3  0).  Diese 
erscheint  aus  wässerigem  Alkohol  in  weifsen,  federförmigen  Kry- 
stallen, die  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  bei  173^  schmel- 
zen. Sie  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  — 
Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  an  Acetylchlorid  resultirte 
eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  an  Aether  zwei,  durch  fractionirte 
Destillation   von   einander    trennbare   Producte   abgab,   nämlich 


1)  JB.  f.  1876,  494.  —  «)  ßer.  1886,  1626.  —  »)  JB.  f.  1883,  628. 
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BemMehyd  und  Benzoesäure- Benzyläther  (Schmelzpunkt  20<^, 
Siedepunkt  350®).  Die  rückständige  Masse  lieferte  auf  Wasser* 
Zusatz  salzsaures  Dibenzylhydroxylamin  und  die  Mutterlauge  von 
diesem  mit  Natronlauge  Monobenzylamin^  C^^^Cl^^^]!^  (Siede- 
punkt 183<)),  und  geringe  Mengen  einer  oberhalb  300®  über- 
gehenden, in  Wasser  unlöslichen,  in  einer  Kältemischung  nicht 
erstarrenden  Svhstan^^  deren  Untersuchung  noch  aussteht. 
Unter  der  Einwirkung  des  Acetylchlorids  war  somit  das  Diben- 
zylhydroxylamin nach  der  Gleichung  N(C7H7)jOH  =  CyHyNH, 
-f  CgH^COH  gespalten  worden  in  Benzylamin  und  Benzaldehyd, 
Ton  welchem  letzteren  ein  Theil  in  Benzoesäure  und  Benzylalko- 
hol  zerfiel,  die  dann  den  Benzoesäure-Benzyläther  bildeten.  Ent- 
sprechend dieser  Auffassung  gelang  auch  die  Spaltung  des  Di- 
benzylhydroxylamins  in  Benzaldehyd  und  Benzylamin  in  glatter 
Weise  durch  mehrstündiges  Kochen  jenes  Körpers  mit,  mit  Salz- 
saoregas  gesättigtem  Eisessig.  Durch  blofses  Kochen  mit  star- 
ker Salzsäure  wurde  nur  das  Chlorhydrat  des  Dibenzylhydroxyl- 
amins  erzeugt.  —  Die  Einwirkung  des  Benzoylcblorids  auf 
Dibenzylhydroxylamin  verläuft  nicht  glatt,  indem  sowohl  bei  An- 
wendung einer  äquimolekularen  Menge  als  auch  eines  Ueber- 
schusses  an  Chlorbenzoyl  nur  salzsaures  Dibenzylhydroxylamin  und 
Benzoesäure-Benzyläther  sich  ergaben.  —  Wird  Dibenzylhydroxyl- 
amin mit  Jodmethyl  (ly,  MoL)  und  Natrium  (in  10  Thln.  Alkohol 
gelöst)  behandelt,  so  entsteht  Tetrabenzylhydroxylaimnoniimijodid, 
(C7H7)2N(OC7H7).C7H7J.  Letzteres  bildet  spitze,  weifse,  schwer 
in  Wasser,  nicht  in  Aether  lösliche  und  bei  148^  schmelzende 
Kiystalle.  Das  Auftreten  dieses  Körpers  läfst  sich  durch  die  An- 
nahme erklären,  dals  zunächst  das  Jodmethyl  mit  einem  Theile  des 
Kbenzylhydroxylamins  Jodbenzyl  erzeugt,  welches  nach  der  Glei- 
chung N(C7H7)»OH  +  2C7H7J  =  HJ  +  li(CjEj)i{pC,EiXC7Rj)J 
weiter  reagirt.  Der  neue  Körper  stellt  die  erste  vom  Hydroxyl- 
amm  abstammende  Ammoniumverbindung  vor.  Seine  directe 
Darstellung  aus  Hydroxylamin  gelang  bisher  nicht.  Von  Kali- 
lange wird  derselbe  nicht  zersetzt.  Mit  feuchtem  Silberoxyd  giebt 
er  eine  leicht  lösliche,  stark  alkalisch  riechende  Base.  —  Durch 
anhaltendes  Kochen   von  Dibenzylhydroxylamin  mit  viel  Chlor- 
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benzyl  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  Tribenzylhffdroxylamin^ 
N(C7H7)30C7H7,  dessen  Chlorhydrat,  N(C7H7),(OC7H7).HCl,  aas 
der  zuvor  mit  Aother  von  überschüssigem  Benzylchlorid  befreiten 
Flüssigkeit  durch  Verdunsten  in  weifsen,  zu  Gruppen  vereinigten 
Krystallen  sich  ergiebt.  Diese  sind  ziemlich  schwer  in  Wasser, 
nicht  in  Aether  löslich  und  schmelzen  bei  171  bis  172*.  Die 
Base  selbst  scheidet  sich  aus  Aether  in  weifsen,  kurzen,  pris- 
matischen, bei  119^  schmelzenden  Krystallen  aus.  Sie  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Ihr  CWorqpicrfi- 
nat,  [(C7H7)jN(OC7H7).HCl], .PtCl4,  erscheint  aus  alkoholischer 
Flüssigkeit  in  kleinen,  röthlichgelben,  schwer  in  Alkohol  löslichen 
und  bei  etwa  1 50°  schmelzenden  Krystallen.  —  Phosphortrichlorid 
reagirt  mit  dem  Dihenzylhydroxylamin  sehr  leicht  unter  glatter 
Bildung  von  Benzylbenzenylamm,  C7H7N=CHCgH5,  resp,  dessen 
Chlorhydrat.  Wahrscheinlich  war  zuerst  der  Körper  N(CH,C6H5)|C1 
entstanden  und  dieser  unter  Salzsäureabspaltung  in  obige  Ver- 
bindung übergegangen.  Man  trägt  das  gepulverte  Dibenzyl- 
hydroxylamin  sehr  allmählich  in  überschüssigen  Trichlorphos- 
phor  ein,  setzt  Eiswasser  hinzu  und  dampft  ein.  Es  krystalhsirt 
alsdann  das  salzsaure  BenzyJbenzenylamin,  (C6H5CH,)N=CHQH5 
.  HCl,  in  langen,  schmalen  Blättchen  und  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 25 P  (unzersetzt)  aus.  Das  Salz  löst  sich  ziemlich  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  fällt  Kalilauge  die  freie  Base  als  Oel  aus,  welches 
mit  Aether  aufgenommen  werden  kann  und  beim  Verdunsten  des 
getrockneten  Auszuges  als  hellgelbes,  unzersetzt  bei  etwa  300* 
destillirendes  Oel  hinterbleibt.  Die  Base  hat  starken,  ammoniak- 
ähnlichen Geruch.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Mit  Säuren  verbindet  sie  sich  sofort  zu 
Salzen,  die  ziemlich  schwer  von  Wasser  aufgenonmien  werden. 
Aus  alkoholischer  Flüssigkeit  resultirt  das  Chloroplaiinai  als  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  welcher  aus  Alkohol  in  goldgelben 
kleinen  Krystallen  erscheint.  Mit  Jodmethyl  giebt  die  Base  so- 
fort ein  krystallinisches  Jodmethylat.    —    Derselbe  ^)  hat  eine 


1)  Ber.  1886,  8287. 
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«atere  Abhandlang  unter  der  nämlichen  Ueberschrift  veröffent^ 
licht.  Die  oben  erwähnte,  darch  Beaction  t<hi  I^eneylhydroxyl- 
amn  mit  PhoapfaortricMorid  entstehende  Base  ist  nicht  BeneyU 
bauatfßamin,  C,H,N=CHC,Il5,  sondern  Dibengylatmn,  {ü,H,),NH. 
Bei  ihrer  Bildtmg  tritt  kein  Phosphoroxycblorid  auf.  Das  Di- 
benijrUmin  ist  in  dieser.  Weise  leicht  zu  erhalten.  Dtis  oben 
enrälmte  CUoroplatijwi  der  Base  hatte  die  ZosammensetzuBg 
[(C,fl,),NH.HCl],.PtCl«.  Das  Nitrat,  (CtH,),NH.HNO„  bildete 
giänxende,  sehr  schwer  in  Wasser  lösHche  Nadeln  vom  Schmelz- 
pukt  1B6^  Das  durch  Erhitzen  dieser  Base  mit  Benzylchlorid 
roultirende  Trüengylatnin  (Schmelzpunkt  91"  *)  gab  ein  bei  125» 
edmiehendes  NitraL  In  salzaaurer  Lösung  giebt  das  Dibenzjl- 
unin  nlit  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  ein  rasch  erstar- 
rendet Attrosoonun,  (C,Ht),N{NO),  welches  ans  Ligroin  in  spröden, 
vuben,  bei  61«  schmelzenden  Kristallen  erscheint  Dasselbe 
lost  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit 
i  Pbenol  und  äohwefelsäurB  giebt  es  die  Liebermann'sche  ßeac- 
ttoa  der  Nitrosoamine  in  sehr  schöner  Weise.  Eine  kalt  ge- 
üttigte,  alkoholische  Losung  Ton  Pikrylchlorid  liefert  mit  einer 
alkoholischen  Losung  Ton  Dibenzylamiu  rasch  eine  Ausscheidung 
des  in  orangegelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  171"  krystalli- 
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kommt  nicht  dieser  Name  zu,  da  dieselbe  nach  der  Fonnel 
N)  (€7117)40  .  HJ  zusammengesetzt  ist.  Sie  wird  durch  fixe 
Alkalien  zersetzt  Zur  Abscheidung  der  freien  Base^  N^  (07117)40, 
zersetzt  man  dies  Jodhydrat  am  besten  mit  feuchtem  Silberoxyd. 
Die  in  Wasser  lösliche,  im  höchsten  Grade  zerfliefsliche  Base 
löst  sich  in  Aether  schwer  auf.  Sie  resultirt  aus  dem  Filtrate 
vom  entstandenen  Silberjodide  durch  Eindampfen  als  stark  alka^ 
lisch  reagirender  Syrup,  der  im  Exslccatot  über  Schwefelsaure 
krystaUinisch  erstarrt.  Die  Base  destillirt  in  sehr  hoher  Tempe- 
ratur unter  Zersetzung.  Das  ajis  ihrer  salzsauren  Lösung  ge- 
wonnene (Mo^aplatinat^  Nt(C7 117)40. 2 HCl. PtCl4,  erscheint  aus 
wässerigem  Alkohol  in  feinen,  gelben  Nädelchen,  die  sich  nicht 
in  kaltem,  schwer  in  warmem  Wasser,  nicht  in  Aeth^  lös^n  und 
bei  1530  schmelzen.  Das  Sulfat,  N, (07117)40.119804,  krystallisirt 
aus  Wasser  in  farblosen,  bei  162o  schmelzenden  Säulen.  Es  ist 
nicht  in  Alkohol  und  Aetber,  leicht  in  salzsäurehaltigem  Wasser 
löslich.  Das  Nitrat,  N, (07117)40. 2 HKOs,  löst  sich  sehr  schwer 
in  Wasser  und  erscheint  daraus  in  schönen,  weifsen,  federförmi- 
gen  Nadeln  Yom  Schmelzpunkt  159<>.  Das  Chlorh^drat^^i(G7Ef)4,0 
.  2  HCl,  ist  nicht  leicht,  aber  doch  leichter  als  das  Nitrat  in  Wasser, 
nicht  in  Aether  löslich.  Es  bildet  dicke,  perlmatterglänzende 
Fäulen.  Aufser  obigem  Jodhydrate  lälst  sich  noch  ein  zweites 
von  der  Formel  N^ (€7117)4 0.2HJ  gewinnen,  und  zwar,  indem 
man  das  erstere  in  trockenem  Aether  suspendirt  und  Jodwasser- 
stoff einleitet.  Das  neue  Jodhydrat  erscheint  aus  Alkohol  in 
weilsen,  bei  27<)  schmelzenden  Krystallen.  Dasselbe  labt  sich  aodi 
aus  der  Base  mit  überschüssiger,  wässeriger  Jodwasserstofisäure 
darstellen.  —  Lafst  man  IHbenaylhgdroxylanHn  mit  Natrium  und 
Jodäthyl  reagiren,  so  entsteht  eine  von  der  vorigen  gänzlich  ver- 
schiedene Base^  die  aber  auch  nicht  das  erwartete  Aethyldib&h 
gylhydroxylamin  ist,  und  welche  noch  näher  zu  untersndieii 
bleibt.  —  Derselbe  steUt  für  die  obige  Base  N,(G7H7)40  die  foU 
gende  Formel  als  did  wahrscheinlichste  auf:.  (G7H7)4N-0-N(C7H7)i, 
wonach  jene  Base  der  Aether  (das  Anhydrid)  des  DibensnßhydT" 
oxylamins  wäre.  Die  Base  liefert  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
nicht  das  Dibenzylhydroxylamin,  ebenso  wenig  mit  Acetaoydrid 
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Acdfldibenzylhydroxylamin.  —  Als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
ileiluDg  des  Jodhydrats,  Ng(C,HT),Ü.HJ,  ergiebt  sich  ein  scbwar- 
la  Harz,  velcheB  nach  Ausziehen  jenes  Salzes  durch  heifses 
Wasser  zu  einem  Erystallkuchen  erstarrt.  Durch  Umkrystalli- 
siren  des  Harzes  aus  Terdünutem  Alkohol  resultirt  das  Perjodiä, 
N,(CjH,)40.CH3J.J,,  des  Jodmethylats  der  Base  N,(CjHj)40  in 
weichen,  schwarzen  Zacken.  —  Walder  stellte  noch  den  Salpdrig- 
säitreäther,  N(CtH,),ONO,  des  Dibenzylhydroxylamins  dar,  indem. 
Er  eine  sehr  gut  gekühlte  Losung  des  Chlorhjdrats  des  letzteren 
langsam  mit  wässeriger  Kaliumnitritlösung  versetzte.  Die  aus- 
[sllenden  Flocken  des  Aetbers  liefern  durch  Krystallisiren  aus 
Terdnnntem  Alkohol  flache,  weifse,  in  Wasser  nicht,  in  Ligroin 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flocken  vom 
Schmelzpunkt  82  bis  84*.  Wird  dagegen  das  Nitrit  ohne  Ab- 
kühlung rasch  eingetragen,  so  entsteht  das  oben  beschriebene 
Nürosoamin  des  Dibenzylamins.  —  Dampft  man  das  bei  der 
Darstellung  des  Dibemylhydroxylamins  •)  sich  ergebende  Filtrat 
nin  letzterem  ein,  so  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  welches  bei 
Uonate  langem  Stehen  Kryatalle  von  Tribeneyhmin,  N(CjH,)j, 
abwheidei  Bei  der  Behandlung  desselben  Oel  es  mit  Aether 
fallen  Blättchen  von  salzsaurem  Dibenzylamin  aus.  Aus  der 
Uatterlauge  von  jenem  Oele  scheidet  Aetzkali  Monobeneylamin, 
CjHjNH,,  als  Oel  ab. 

H.  Goldschmidt  und  L.  Schulbof^)  berichteten  weiter 
ober  das  Camphylamin  *).  Die  Darstellung  des  Gamphylamins 
aas  Campheroximanhydrid  mit  Hülfe  von  Alkohol  and  Natrium 
führten  Sie  folgendermafsen  aus.  Campheroximanhydrid  (3  bis 
5  g)  wurde  in  einem  mehrfachen  Volumen  Alkohol  gelöst  und  so 
lange  mit  Natrium  versetzt,  bis  dieses  selbst  in  der  Wärme  sich 
Qor  noch  schwer  löste.  Durch  Eingiefsen  der  Masse  in  Wasser, 
Nentralisiren  mit  Salzsäure,  Extrabiren  mit  Aether,  schwaches 
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und  dem  Verdunsten  des  Auszuges  bei  194  bis  196^  nahezu  voll- 
ständig überging.  Die  beim  Stehen  dieses  Oeles  an  der  Luft  oder 
noch  rascher  beim  Ueberleiten  von  Kohlensäure  sich  bildende 
feste,  wachsartige  Masse  scheint  das  Camphjflaminsah,  CioHjyNH 
~C02--NH8CioHi7,  der  Camphylcarbaminsäure,  C10H17NH-COOH, 
zu  sein.  Beim  Hinzufügen  verdünnter  Säuren  entstehen  Cam- 
phylaminsalze  und  es  entweicht  Kohlensäure.  Das  Chloroplatinat^X 
(CioHi9N.HCl).2.PtCl4,  des  Oamphylamins  bildet  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  heifsem  salzsäurehaltigem  Alkohol  glänzende, 
goldgelbe,  wasserfreie  Blättchen,  die  sich  oberhalb  200®  zersetzen, 
ohne  vorher  zu  schmelzen.  Es  löst  sich  in  Wasser  fast  nicht, 
in  kochendem,  salzsäurehaltigem  Alkohol  ziemlich  schwer.  Cam- 
phylamincMorhydrat -  Quecksilberchlorid^  C^o  H19 N .  HCl .  HgClj ,  ist 
ein  weifser,  krystallinischer  Niederschlag.  Aus  heifsem  Wasser, 
worin  es  sich  leicht  löst,  erscheint  es  beim  Erkalten  in  farblosen, 
glänzenden  Blättchen,  welche  nach  Michael  dem  rhombischen 
Systeme  angehören.  Saures  oxcdsaures  Camphylamin^  C10H19N. 
C2H2O4.  VjHjO,  fällt  aus  einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem 
Camphylamin  auf  Zusatz  von  Oxalsäure  in  farblosen,  glänzenden 
Krystallen  aus,  die  sich  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiren 
lassen.  Das  leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem  Wasser  lösliche 
Salz  krystallisirt  nach  Michael  im  rhombischen  Systeme.  Es 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  194®.  Schwefel smres  Camphylamin^ 
(CioHi9N)2.H2S04.H,0,  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  beim 
Verdunsten  im  Vacuum  in  farblosen,  leicht  löslichen  Nadeln. 
Beim  Erwärmen  der  Lösung,  namentlich  in  Gegenwart  von  freier 
Säure,  tritt  Zersetzung  ein.  Ebenso  verhält  sich  das  Chlorhydrat 
Das  Sulfat  erscheint  nach  Michael  in  langen,  rhombischen  Pris- 
men mit  aufgesetzter,  sehr  stumpfer  Pyramide.  Das  Dichromat, 
(CioHi9N)2.H2Cr2  07,  wird  durch  Kaliumdichromat  aus  der  Lösung 
des  Chlorhydrats  in  orangerothen  Blättchen  gefällt,  die  sich  aus 
Wasser  umkrystallisiren  lassen.  Es  ist  ziemlich  leicht  zersetzlich 
und  schwärzt  sich  schon  bei  etwa  70°.  Das  in  gelben  Blättchen 
krystallisirende  Golddoppelsalz  ist  äufserst  veränderlich.  Das  PikrtA 
bildet  feine,  hellgelbe  Nädelchen,  welche  bei  190^  zusammensin- 

1)  JB.  f.  1885,  911,  1659. 
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tem  und  bei  194"  unter  völliger  Zersetzung  geschmolzen  sind.  — 
Bm^OffUxtmphyUwtin ,  C,o  H, ;  N  H  C  ü  C^  H^ ,  entsteht  neben  salz- 
saiirem  Camphylamin  beim  Versetzen  einer  ätherischen  Lösung 
TOD  CuDphylamin  (2  MoL)  mit  einer  solchen  von  Benzoylchlorid 
(I  Hol).  Das  Filtrat  *7on  .dem  sich  ausscheidenden  salzsanren 
Camphylamin  wird  verdunstet,  der  Bückstand  mit  verdünnter 
Natrium carbonatlösung  gewaschen  und  aus  Ligrom  umkrystalli- 
sirt  Das  Benzoylderivat  bildet  alsdann  farblose,  drusenfonnig 
grappirte  Prismen  vom  Schmelzpunkt  75  bis  77".  Mit  Jodäthyl 
ergab  ins  Camphylamin  schon  in  der  Kälte  eine  krystallinische, 
farblose  Masse,  welche  aas  einem  Gemenge  der  Jodhydrate  ver- 
schiedener Basen  bestand,  deren  nähere  Untersuchung  unterblieb. 
Aus  den  gemischten  Aetherlosungen  äquimolekularer  Mengen  Cam- 
phylamin und  Phenylsenfül  resultirt  durch  Verdunsten  der  Cam- 
fkylphettyühioharnstcff,  CS(NHC6Hs)NHC,„H,i,  als  krystallinische 
Masse.  Die  mit  kaltem  Ligroln  gewaschene  und  aus  Aether  tun- 
krygtallisirte  Verbindung  bildet  glänzende,  farblose  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  118".  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol, 
schwerer  in  Aether,  sehr  schwer  in  Ligroin.  Mit  Schwefelkohlen- 
stoff liefert  das  Camphylamin  camphyldithiocarbaminsaures  Cam- 
phylamin, CS(NHC,oH,,)SHNH,CiflHi„  welches  nach  dem  Lösen 
in  wenig  heifsem  Benzol  and  Aasfälleu  mit  viel  Ligroin  eine 
weilse,  sehr  voluminöse  Masse  bildet.  Diese  sintert  bei  110°  zu- 
sammen und  ist  bei  116'  völlig  geschmolzen.  Bei  Behandlung 
mit  Natronlauge  ergiebt  sie  eine  Abscheidung  von  Camphylamin 
and  das  atlasglänzende  Blättchen  bildende  camphyJdithiocarbamin- 
saure ^airium,  CS(NaS)NHCii)Hij.3H,0,  welches  sich  aus  heifser, 
sehr  verdünnter  Natronlauge  amkrystallisiren  läfst.  Das  Salz 
«ersetzt  sich  schon  bei  100'',  ist  in  kaltem  Wasser  löslich  und  wird 
durch  beilses  zersetzt.  Camphyhenföl,  C,oH|7NCS,  vrird  in  gerin- 
ger Menge  erhalten,  wenn  man  camphyldithiocarbaminsaftres Cam- 
phylamin mit  einer  QuecksilherchloridlÖsuug  kocht.  Dabei  destil- 
lirt  die  genannte  Verbindung  als  stechend   riechendes  Oel  über. 
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Waschen  mit  Ligrom  mehrmals  aus  Aether  umkrystallisirt  wird, 
so  ergiebt  sich  obiger  Gamphylphenylthiohamstoffl  Derselbe 
bildet  sich  hier  nach  der  Gleichung  C10H17NGS  -|-  CeHsNHj 
=  CS(NHC6H5)NHCioHn.  Auch  bei  Einwirkung  von  Jod  auf 
die  Alkohollösung  des  camphyldithiocarbaminsauren  Camphylamins 
scheint  Camphylphenylsenföl  zu  entstehen.  Das  Camphylamin  ist 
nach  Bildung  und  Verhalten  ein  primäres  Amin.  Es  giebt  als 
solches  auch  die  Garbylaminreaction  mit  Chloroform  und  alko- 
holischem Kali. 

L.  Maschke^)  lieferte  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  ß'Nafh- 
tiflamins.  Wird  letzteres  (6  Mol.)  mit  Acetylchlorid  (3MoL)  und 
Phosphortrichlorid  (1  Mol.)  in  geschlossenem  Rohre  auf  150*  er- 
hitzt, so  entsteht  das  bei  168<^  schmelzende  AethenyUß-dinapUifl' 
amidin^  CH8C=[=NGioH7,— NHCioHy].  Dieses  löst  sich  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  unter  Zersetzung;  Wasser  fallt  sodann  ein 
bei  222  bis  224^  schmelzendes  Pulver  aus.  —  BenjsenyUß-dinaphtffU 
amidin^  G6H5G=[=NGioH7,-NHGioH7],  entsteht  analog  dem  vorigen 
Körper  und  schmilzt  bei  155**.  —  Beim  Erhitzen  von  |8-Naph- 
tylamin  (15  g)  mit  Aethylenbromid  (30  g)  in  geschlossenem  Rohre 
auf  150<)  entsteht  ß'Monoäthylendinapktylamin^  (GioH7NH)tCsH4, 
vom  Schmelzpunkt  153^.  —  ß-Äcetnaphtalid^)  liefert  beim  Ein- 
tragen in  rauchende  Salpetersäure  zwei  Dinürchß-cu^etnaplUdlidey 
GioH5(N03)sNHGsHsO,  von  denen  das  eine  in  Alkohol  löslich, 
das  andere  ujilöslich  ist,  Ersteres  schmilzt  bei  185^  letzteres 
bei  235<'.  Die  Reduction  dieser  beiden  Körper  zu  Amidoverbin- 
düngen  war  durch  Zinn  und  Salzsäure  oder  Schwefelanmionium 
nicht  zu  erzielen.  —  Das  beim  Zusammenschmelzen  von  /S-Naph- 
tylamin  (1  MoL)  mit  Phtalsäureanhydrid  (1  Mol.)  entstehende 
Pktal'ß-naphtylimid,  GioH7N=[-GO-,  -GO-JrrGeH*,  schmilzt 
bei  2180.  -r-  Das  in  analoger  Weise  zu  erhaltende  FMal-a-nafh- 
tylimid  sehmilzt  bei  182«.  —  Das  Product  der  Einwirkung  von 
Bemoylchlorid  und  Ghlorzink  liefs  sich  nicht  isoliren.  —  Bei 
100<>  und  unter  Druck  liefert  ^-Naphtylamin  (1  MoL)  mit  Jod- 
methyl (3  Mol.)  glatt  das  Trimethyl'ß-naphtylammoniumjodid,   Da- 


1)  Chem.  Centr.  1886,  824.  —  «)  JB.  f.  1881,  476  (Co  sin  er). 
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in  kleinen  Portionen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt. 
Durch  die  hierbei  frei  werdende  Wärme  wird  die  Acetylgruppe 
abgespalten.  Man  erhitzt  jedoch  vortheilhaft  noch  etwas.  Beim 
Eingiefsen  der  heifsen  Lösung  in  kaltes  Wasser  fällt  das  Dinitro- 
M-naphtylamin  als  orangerother  Brei  aus.  Die  Ausbeute  an 
rohem  Dinitronaphtylamin  ist  fast  die  theoretische.  Letzteres 
ist  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  völlig  rem.  — 
Derselbe  hat  über  das  von  Stadel  und  Bauer  i)  beschrie- 
bene m  -  Mcmcmürophenylazodimethylatnidobenjsol ,  (N  O2)  C«  H4  N  = 
NC6H4N(C  113)9,  schon  früher«)  unter  dem  Namen  m^Nitrcbenedl- 
azodimethylanilin  bekannt,  eingehend  berichtet. 

0.  N.  Witt»)  hat  das  gewöhnliche,  aus  käuflichem  Martius- 
gelb  durch  Lösen  in  siedendem  Wasser  und  Fällen  mit  Salzsäure 
leicht  rein  zu  erhaltende  Dinitro-a-naphtol  *)  der  Einwirkung  von 
alkoholischem  Ammoniak  unterworfen.  Bei  170°  erfolgte  bereits 
eine  Reaction,  welche  nach  sechs-  bis  siebenstündigem  Erhitzen 
auf  190  bis  200^  beendigt  war.  Nach  dem  Erkalten  wurden  die 
ausgeschiedenen,  citronengelben  Nadeln  abgesaugt  und  mit  kochen- 
dem  Wasser  gewaschen.  Sie  schmolzen  bei  239^  imd  erwiesen 
sich  als  das  Dinitr<ha'napktylamin  von  Liebermann  und  Ham- 
merschlag ^),  für  welches  Diese  den  Schmelzpunkt  235*  an- 
gaben. Durch  Nitriren  von  Acet-a-naphtalid  erhielt  Derselbe 
das  bei  247 ^  schmelzende  Dinitroacet-a-naphtdlid^)  und  aus 
diesem  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160°  das 
Dinitro-a-naphtylamin  vom  Schmelzpunkt  236^.  Nach  dem  Um- 
krystallisiren aus  Eisessig  schmolz  letzterer  Körper  bei  238  bis 
239^.  Er  glich  im  Aussehen  und  Verhalten  völlig  dem  aus  Di- 
nitro-a-naphtol  erhaltenen  Dinitro-a-naphtylamin.  —  Aus  dem 
Acetylderivate  spaltet  wässerige  Kalilauge  schon  in  der  Kälte  die 
Acetamidogruppe  ab,  unter  Erzeugung  von  Dinüro-a-fiapktol<i 
dessen  Kaliumsalz  aus  der  rothen  Lösung  auskrystallisirt  —  Wird 
Dinitro-a-naphtylamin  mit  alkoholischem  Ammoniak  sechs  bis 
acht  Stunden  lang  auf  220°  erhitzt,  so  geht  es  unter  Stickstoff- 


1)  Dieser  JB.  weiter  unten:   Azo Verbindungen   (8.   102K>).  —  *)  JB.  f. 
1884,  827.  —  8)  Ber.  1886,  2032.  —  *)  JB.  f.  1867,  720.  —  »)  JB.  f.  1876,  413. 
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entwickelong  in  Lösung.    Der  entstandene  gelbe  Körper  löst  sich 
in  wässerigem  Ammoniak  und  zeigt  die  Reactionen  eines  Nitro- 
midimaphtols.    Näher  untersucht  wurde  diese  Verbindung  nicht. 
Nach  E.  Lellmann^)  zeigt,    entgegen   den  Befunden  von 
Lawson'),   auch  das  a-ß-o-Nupktylendiamin  gegen  Ällylsenfol 
dasYon  Ersterem')  beschriebene  Verhalten  der  o- Diamine.    Bei 
schwachem  Erwärmen  der  Base  mit  dem  Senföle  löste  sich  erstere 
auf,  anscheinend  unter  Eintreten  einer  Reaction.    Beim  Erhitzen 
bis  zur  Verflüchtigung  des  überschüssigen   Senföles  hinterblieb 
eine   weifse,    bei    sehr   hoher  Temperatur    schmelzende   Masse. 
Gleiclizeitig  zeigte  sich  der  Geruch  des  Diallylthioharnstoffs.    Der 
mit  heifsem  Alkohol  gewaschene  Rückstand  enthielt  Schwefel  und 
löste  sich  leicht  in  warmer  Natronlauge,  lieferte  aber  auch  bei 
längerem  Kochen  dieser  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  durchaus 
kein  SchwefelbleL     Zur  Darstellung  des  Diallylnajphtylendithio- 
harnstoffs,  CioH6(NHCSNHC3H5)2,  wird  eine  alkoholische  Lösung 
der  Base  mit  etwas  überschüssigem  AUylsenföl  im   Wasserbade 
eine  Stunde  lang  erwärmt,  sodann  der  Alkohol  verdunsten  gelassen. 
Es  resultirte   der  Harnstoff  dabei  in  kleinen  Warzen ,  die  beim 
ümkrystallisiren    aus   Alkohol  in   feine,    seideglänzende   Nadeln 
übergingen.    Beim  Erhitzen  des  Körpers  tritt  von  etwa  170^  an 
Geruch    nach   Diallylthioharnstoff  auf,  unter  Lockerwerden  der 
Masse.   Zur  Erreichung  der  vollständigen  Zersetzung  wurde  kurze 
Zeit  auf  200^   erhitzt    Die  mit  Alkohol  wiederholt  ausgekochte 
Substanz  schmolz  nicht  im  Schwefelsäurebade,  sondern  erst  beim 
Erllitzen  über  freier  Flamme.    Lellmann  hält  diesen  Körper  für 
Naphtylenthioharnstoff ^  CioH6=[-NH-GS-NH-].     Auch  mit  Phe- 
nylsenlbl    erzeugt    das    Naphtylendiamin    leicht    ein    Additions- 
product     Beim  Kochen    der    beiden    Substanzen    mit    einander 
in   alkoholischer    Lösung    fällt    Diphenylnaphtylendithidharnstoff^ 
CiflHfi(NHCSNHC6H5)2,  als  körnig  krystallinischer,  fast  unlös- 
licher Niederschlag  aus.    Beim  Erhitzen  desselben  auf  180*  bis 
200<^  sublimirt  Diphenylthioharnstoff  und  es  hinterbleibt  obiger 
Xaphthylenthiohamstoff.    Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Glei- 


»J  Ber.  1886,  808.  —  2)  jß.  f.  1885,  1043.  —  s)  Daselbst  S.  860. 
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chung    CioH^CNHCSNHCßHj),   =   CioH6=[-NH-CS-NH-] 
+  CSCNHCeH^V 

H.  Schi  ff  1)  machte  weitere  8)  Mittheil  angen  über  Farbbasen 
aus  Furfuröl.  Von  neuerdings  hergestellten  Basen  aus  je  1  Mol. 
Monamin  und  Furfuröl  hebt  Er  nur  das  mit  /J  -  Naphtylamin  er^ 
haltene  ß'Furfuronaphtylin^  CioH7N=CHC4H30,  hervor.  Das 
Hydrat  des  letzteren  resultirt  aus  Furfuröl  und  /J-Naphtylamin 
als  eine  purpurfarbige,  dicke  Flüssigkeit,  die  in  wenigen  Minuten 
unter  Wasserabgabe  und  Erwärmung  die  obige  Base  liefert. 
Diese  erscheint  aus  Weingeist  in  farblosen,  glänzenden,  bei  85« 
schmelzenden  Blättchen.  Das  Chlorhydrat^  CisHuNO^HCl,  kry- 
stallisirt  in  goldgelben,  in  Weingeist  mit  tiefrother  Farbe  lös- 
lichen Nadeln.  In  höherer  Temperatur  geben  die  Base  und  das 
salzsaure  Salz  einen  stark  blau  fluorescirenden  Körper.  —  Ebenso 
wie  früher  aus  Diphenylamiu,  wurden  jetzt  auch  aus  anderen 
secundären  aromatischen  Monoaminen  —  Alkylanilinen  —  Salze 
von  Furfurolfarbbasen  erhalten,  so  z.  B.  das  Dimethylanilinfuf' 
furchhrhydrat,  C5H4  0a=[C6H6(CH3)N],.HCl,  mit  Hülfe  von  Mono- 
methylanilin.  Das  Salz  erscheint  in  schönen,  violetten,  bei  94» 
schmelzenden  Krystallen,  die  sich  mit  tief  carmoisinrother  Farbe 
lösen.  —  Aethylharnstoff  reagirt  mit  Furfuröl  sehr  ähnlich  wie 
gewöhnlicher  Harnstoff*).  —  In  Abwesenheit  wasserentziehender 
Mittel  ergeben  tertiäre  aromatische  Basen  keine  Furfurolfarbreac- 
tion.  Bei  der  Bildung  der  von  0,  Fischer*)  mit  Dimethylani- 
lin  unter  Anwendung  von  Chlorzink  erhaltenen  Furfurolb^se, 
C11H34N3O,  findet  Wasseraustritt  statt.  —  In  jene  Furfurolbasen 
können  auch  gleichzeitig  zwei  verschiedene  aromatische  Amine 
eintreten  und  zwar  zugleich  primäre  und  secundäre  Basen  oder 
Mono-  und  Diamine.  So  wurden  beispielsweise  unter  anderen  die 
folgenden  Verbindungen  dargestellt:  Monomethylanüinfurfurani' 
linchhrhydrat,  C5H4  0,=[-C6H7N,-C6H6(CH3)N]  .HCl,  Benzidindi- 
furfuranüinchlorhydrat ,  (C^  H4  Oj)^=(C6  H7N),  =Ci2  Hi, Nj] .  2  HCl, 
TöluylendiamindifurfuraniUnchlorhydrat^     (C5  H4  0^\^=  2  Cg  Hj  N, 


i)  Ber.  1886,  847.  —  S)  jß.  f.  1879,  707  f.   -  »)  Vgl.  JB.  f.  1877,  1077, 
—  *)    JB.  f.  1878,  453. 
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=C-7H6(NH2)2].2HC1.  Diese  und  ähnliche  Verhindungen  ent- 
stehen durch  directe  Addition  der  Componenten.  Sie  sind  fuch- 
sinartig, grün  his  broncefarbig,  metallglänzend,  lösen  sich  mit 
rather  bis  blauvioletter  Farbe  in  Weingeist  und  krystallisiren  aus 
letzterem  wieder.  Auch  aus  den  gut  krystallisirenden  Anilin- 
salzen aromatischer  Amidosäuren  entstehen  mit  Furfurol  hierher 
gehörige  Basen.  Dabei  figurirt  die  Amidosäure  selbst  als  zweites 
Basenmolekül.  Hierher  zu  rechnen  sind  beispielsweise:  Anilin' 
fuffuroben^amat,  C^E^0,2=[-C^E^^E^,-C^E^(SE,)C0^l{] ,  und 
Änainfiirfuronaphthionat ,  C5H40,=[-C6H5]S H j,  -CioH6(NH;)S03H]. 
Diese  Verbindungen  haben  Charakter  und  Eigenschaften  der  mit 
zwei  verschiedenen  Aminen  und  Salzsäure  erhaltenen  Salze  von 
Furfurolbasen.  Die  Metallsalze  oder  Aether  der  Amidosäuren 
ergeben  mit  einem  Amin  und  Furfurol  erst  nach  Säurezusatz  die 
Farbreaction.  Amidodinitrophenol  (Pikraminsäu/re)  reagirt  nicht 
direct,  aber  in  Form  des  Ammoniumsalzes  mit  Furfurol.  Das 
entstehende  Ammoniumfiirfuropikramat ,  Cg  H2=[-C5  H4  O2  N  Hj, 
=(N0|)„— ONH4],  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldglänzenden  Nadeln, 
welche  sich  oberhalb  185*^  zersetzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Entzieht  man  das  Ammoniak,  selbst  durch  die  schwächsten  Säu- 
ren, so  zerfällt  die  Verbindung  in  ihre  Constituenten.  Pikramin- 
saures  Ammonium  vereinigt  sich  auch  mit  anderen  Aldehyden 
direct  Mit  Acetanhjdrid  zersetzt,  ergiebt  das  Ammoniumfurfuro- 
pikramat  AcetyldinitroamidophenoJ,  C^l{z(Nll2)(^Oi)fOC.2iliO.  Letz- 
teres resultirt  auch  direct  aus  Pikraminsäure  und  wenig  Essig- 
saureanhydrid.  Es  bildet  kleine,  fast  farblose,  bei  193<^  schmelzende, 
nicht  in  Verdünntem,  wässerigem  Ammoniak  lösliche  Prismen.  — 
P^oschleimsäure^  wie  ihre  Salze,  Pyromucamid,  AniUnpyromucat  und 
Pjfroniucanüid  (lange,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  123,5<'), 
erzeugen  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin  oder  mit  anderen  aroma- 
tischen Basen  und  mit  Aminsäuren  keine  Farbstofifbasen.  Anderer- 
seits werden  solche  geliefert  mit  Thiofurfuröl  und  Hydrofurfur- 
omid,  nicht  aber  mit  dem  isomeren  Furfurin.  Dies  zeigt,  dafs 
die  Furfurangruppe  bei  der  Farbstoffbildung  nicht  betheiligt  ist 
und  die  Reaction  ausschliefslich  in  der  Aldehydgruppe  Platz  greift, 
in  welcher  der  doppelt  gebundene  Sauerstoff  durch  zwei  aro- 
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matische  ßasengruppen  ersetzt  wird.  Hiemach  wären  die  Farb- 
basen aus  Furfurol  hinsichtlich  ihrer  Constitution  dem  Rosanilin 
und  anderen  derartigen  Farbstoflfbasen  an  die  Seite  zu  stellen.  — 
In  einer  weiteren  Abhandlung  nennt  Derselbe  i)  behufs  Ab- 
kürzung der  Namen   das  Furfwran^  C-C-0-C-C,  jetzt  Furan, 


Der  ausgesprochene  basische  Charakter  der  Condensationsproducte 
von  Furfurol  und  Aminen  und  der  Umstand,  dafs  bei  verschieden- 
artigen Umsetzungen  derselben  das  Furfurol  und  das  Amin  nicht 
zurückgebildet  werden,  sprechen  für  eine  dem  Rosanilin  analoge 
Constitution  jener  Farbbasen,  wie  schon  oben  angedeutet  wurde. 
Letztere  wären  danach  auf  ein  Furandiamidodiphefiylmethan^ 
C4H80CH(CöH4NH2)2,  zurückzufuhren.  Furfurol derivate,  in  wel- 
chen die  Furangruppe  intact,  die  Seitenkette  aber  nicht  mehr 
zugänglich  ist,  zeigen  keine  Farbstoffreactionen  mit  Anilin  und 
dessen  Chlorhydrat,  so  z.  B.  Furfurin,  Furain^  Furil  u.  s.  w. 
Hydrofurfuramid  und  Thiofurfurcl  ergeben  mit  Anilin  langsam 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  in  der  Wärme  Ammoniak 
beziehungsweise  SchwefelwasserstoflF  und  Furfurol.  Beide  Körper 
liefern  daher  mit  Anilin  die  Farbreaction.  Furfxwoplvenylhydrazid 
verhält  sich  mit  Anilin  und  Essig-  oder  Ameisensäure  ebenso,  wäh- 
rend es  mit  Anilin  allein  oder  in  Gegenwart  von  Benzoe-,  Pyro- 
schleim-,  Oxalsäure  u.  s.  w.  keine  Reaction  giebt.  Fur/urdlkchöl^ 
C4HeOCH20H,  verhält  sich  dem  Furfurol  sehr  ähnlich.  Zur  Dar- 
stellung des  ersteren  zersetzt  man  zweckmäfsig  das  Furfurol  (10  g) 
mit  wässeriger  Kalilauge  (5  g  Aetzkali  und  10  ccm  Wasser),  löst  den 
ausgeschiedenen  Krystallbrei  von  pyroschleimsaurem  Kalium  in 
sehr  wenig  Wasser,  sättigt  mit  Kohlensäure  und  zieht  den  Furfur- 
alkohol mit  Aether  aus.  Furfurolfreier  Furfuralkohol  giebt  mit 
Amidobenzoesäure,  /3-Xaphtylamin  und  schwefligsaurera  Leukanilin 
keine  Farbreaction  mehr,  wohl  aber  mit  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin.  Aus  einer  ziemlich  verdünnten  Lösung  des  Alkohols  in 
Wasser  fällt  Anilin  einen  gelben,  flockigen  Niederschlag  von  der 
Zusammensetzung  CnHuNO  =  CsHgO,  -\-  C6H7N  —  HiO.  An 
der  Luft  färbt  sich  der  Körper  rothbraun.    Alkohol  nimmt  ihn 
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sehr  leicht  auf.  Die  mäfsig  concentrirte  Lösung  färbt  sich  mit 
salzsaurem  Anilin  tiefroth  und  scheidet  rothgrüne  Krystallschup- 
pen  Yon  der  Zusammensetzung  CiiHuNO.CgHjN.HCl  ab.  Diese 
bilden  Furfuralkohol  und  Anilin  nicht  wieder  zurück.  —  Fur- 
/iffTö?(3,9g)  und  Phosphorpentachlorid  (10  g)  wirken  bei  allmäh- 
lichem Zusätze  des  letzteren  unter  Kühlen  mit  Eis  ohne  stür- 
mische Beaction  und  ohne  Salzsäureentwickelung  hui  einander  ein. 
Die  schwarzgrüne  Flüssigkeit  ergiebt  nach  einigen  Stunden  eine 
heftige  Reaction  unter  Bildung  einer  schwarzen,  glänzenden  Masse. 
Das  direct  erhaltene  Product  lost  sich  in  Aether,  Benzin,  Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  u.  s.  w.  Furfuraldichlarid, 
C4H^OCHCl2,  liefs  sich  aus  diesen  Lösungen  nicht  abscheiden. 
Die  letzteren  geben  langsam  ebenfalls  jene  schwarze  Masse.  Jene 
Lösungen  reagiren  heftig  mit  Anilinbasen,  unter  Farhstofferzeu- 
^ng.  Mit  Dimethylanilin  liefern  sie  eine  wenig  beständige,  blaue 
Verbindung.  Die  oben  erwähnte  schwarze  Masse  ist  nach  der 
Zersetzung  mit  Wasser  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlöslich. 
Ihre  Zusammensetzung  nähert  sich  der  Formel  CioHe03=  2CäH4  02 
— H,0.  Dies  zeigt,  dafs  der  Sauerstoff  der  Furangruppe  auch 
i     dem  Phosphorpentachlorid  widersteht 

A.  Bernthsen  *)  beobachtete  beim  Hindurchleiten  von  Anilin' 
dampf  durch  glühende  Röhren  auch  die  Bildung  einer  dem  Ben- 
zidin,  CijHijNa,  isomeren  Base.  Zur  Abscheidung  der  letzteren 
wurde  das  Rohdestillat  zunächst  vom  Benzol  befreit,  dann  das  bis 
etwa  200^  üebergehende  abdestillirt,  um  nochmals  zu  den  Ver- 
suchen zu  dienen,  der  über  200®  siedende  Theil  mit  Aether 
extrahirt  und  der  Auszug  mit  Salzsäuregas  gefällt.  In  dem  Fil- 
trate  blieb  neben  anderen  indifferenten  Substanzen  wesentlich 
Carbazol«),  Der  Niederschlag  hinterliefs  bei  wiederholtem  Aus- 
ziehen mit  viel  heifser,  verdünnter  Salzsäure  eine  harzige  Masse. 
Die  Losung  ergab  mit  Natronlauge  einen  dunklen  Niederschlag, 
welcher  bei  der  fractionirten  Destillation  mit  überhitztem  Wasser- 
dampf zunächst  eine  flüssige,  anilinhaltige,  später  eine  feste  Base, 
zuletzt  einen   zähen   Rückstand    lieferte.     Aus    den   Destillaten 


1)  Her.  1886,  420.  —  «)  JB.  f.  1862,  335. 
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wurden  die  Chlorhydrate  dargestellt  und  letztere  aus  verdünnter 
Salzsäure  umkrystallisirt.  Ein  anscheinend  einheitliches  Product 
zeigte  die  Zusammensetzung  C|jHijN2.2HCl  und  bildete  kleine, 
grauweifse  Blättchen.  Die  durch  Ammoniak  aus  *  diesem  Salze 
abgeschiedene  feste  Base,  CuHiaNj,  erschien  aus  viel  heifsem 
Wasser  in  schönen,  irisirenden,  weifsen  Blättchen.  Sie  ähnelt 
äufserlich  sehr  dem  isomeren  Benzidin  und  bildet  auch  ein  schwer 
lösliches  Sulfat.  Ihr  Schmelzpunkt  ist  125^  Bernthsen  nennt 
den  Körper  einstweilen  Isohenzidin,  Die  wässerige  Lösung  des 
lezteren  ergiebt  mit  Ferricyankalium,  unterschiedlich  vom  Benzi- 
din, in  der  Kälte  keine  Reaction  und  mit  verdünntem  Chlorwasser 
eine  graubraune  Färbung,  während  Benzidin  damit  der  Reihe  nach 
eine  blaue,  blaugrüne  und  rothe  Lösung  liefert.  Die  Schwefel- 
kohlenstofflösung der  Base  giebt  mit  sehr  schwachem  Bromwasser 
zunächst  eine  röthliche,  dann  eine  rothe  Färbung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs, Benzidin  dagegen  zuerst  eine  dunkelblaue  Färbung 
der  wässerigen  Lösung  und  einen  blauen  Niederschlag,  später 
eine  dunkelrothe  Schwefelkohlenstofflösung.  Concentrirte  Sal- 
petersäure färbt  die  Base,  ohne  viel  davon  aufzulösen,  dunkel- 
grünschwarz,  während  bei  Benzidin  eine  gelbe  Lösung  mit  weifscr 
Fällung  resultirt.  Auch  das  Verhalten  der  beiden  isomeren 
Basen  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  ist  ein  verschieden- 
artiges. —  Die  Mutterlauge  vom  salzsauren  Isobenzidin  lieferte 
durch  Versetzen  mit  Alkali,  Aufnehmen  mit  Aether  und  Verdunsten- 
lassen des  letzteren  ein  von  220  bis  360®  siedendes  Basengemisch. 
Die  von  240  bis  300®  (anscheinend  chinolinhaltige)  und  die  ton 
300  bis  360®  übergehenden  Fractionen  erzeugten  mit  concentrirter 
Salzsäure  in  Nadeln  resp.  Blättchen  krystallisirende  feste  Salze. 
Die  oberhalb  360®  destillirte  Flüssigkeit  erstarrte  nicht  mit  Salz- 
säure. Jene  festen  Chlorhydrate  bildeten  krystallisirte  Queei- 
süherchloriddoppehalze^  und  zwar  stellte  das  aus  den  Blättchen 
gewonnene  atlasglänzende  Blättchen,  das  aus  den  relativ  etwas 
leichter  löslichen  Nadeln  hervorgehende  wieder  schöne  Nadeln 
vor.  Die  Menge  des  nadelförmigen  Chlorhydrats  und  seines 
Quecksilberdoppelsalzes  war  für  die  Analyse  nicht  ausreichend. 
Aus  dem  anderen,  in  Blättchen  resultirenden  Doppelsalze  gewann 
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Er  durch  Zerlegen  mit  SchwefelwasserstoflF  und  Krystallisiren 
das  Chlorhjdrat  jetzt  in  farblosen  Täfelchen.  Die  nicht  zu  ver- 
dannte  Lösung  wird  durch  starke  Salzsäure  krystallinisch  gefallt, 
während  mäfsig  concentriii;e  Salpetersäure  Nadeln  erzeugt.  Bei 
der  Oxydation  der  Base  entsteht  eine  grün-  oder  braunschwarze, 
nnlösliche  Verbindung,  so  z.  B.  bei  Zusatz  von  chromsaurem 
Kalium  in  der  Kälte  oder  von  Eisenchlorid  in  der  Wärme  zur 
uentralen  Lösung  des  Chlorhydr^ts.  Mit  Platinchlorid  entsteht 
ein  hellgelber,  rasch  schwarz  werdender,  mit  Jod-Jodkaliumlösung 
ein  grünlichschwarzer,  in  der  Wärme  sich  auflösender,  beim  Er- 
kalten wieder  ausfallender  Niederschlag.  Die  freie  Base  liefs 
sich  nur  als  farbloses  Oel  erhalten.  —  Unter  den  pyrogenen  Um- 
wandlungsproducten  des  Anilins  liefs  sich  eine  Verbindung 
C,H4=[-N-,-N-]=C6H4  oder  C6H4=[-NH-,-NH-]=CeH4  nicht  auf- 
finden. Ebensowenig  war  die  letztere  Substanz  aus  Di-o-diamidodi- 
phenyhmin^  NH(CeH4NH2),,  zu  erhalten.  —  Was  die  Darstellung 
des  letzteren  anbelangt,  so  ging  Bernthsen  vom  reinen  (rothen) 
Di'O-dinitrodiphenylamin  aus,  welches  Er  aus  dem  Gemische  mit 
der  p-Verbindung,  wie  Witt  und  Nietzki  i)  durch  Umkrystallisiren 
aus  hei&em  Anilin  und  Alkohol  abschied.  Um  auch  das  (gelbe) 
Di'P-dinUrodiphenylamin  i)  rein  zu  gewinnen,  ist  das  von  Densel- 
ben vorgeschriebene  Umkrystallisiren  aus  (Methylalkohol  oder) 
fiohbenzol  lästig  und  umständlich.  Um  kleine  Mengen  der 
p-Verbindung  rein  zu  erhalten,  genügt  es  nach  Bernthsen,  die 
Lösung  des  ßohgemisches  der  beiden  Dinitrokörper  in  Aethyl- 
alkohol  krystallisiren  zu  lassen.  Anfangs  scheidet  sich  aus  der 
noch  warmen  Lösung  nur  oder  fast  nur  das  p- Derivat  in  schö- 
nen, langen,  gelben,  oft  blau  reflectirenden  Nadeln  aus,  die  für 
sich  gesammelt  werden.  Darauf  folgt  ein  Gemisch  der  beiden 
Dinitrokörper,  welches  wieder  der  Trennung  mit  Anilin  unter- 
zogen werden  kann.  Zinnchlorür  und  Salzsäure  bewirken  in 
alkoholischer  Lösung  schnell  und  glatt  die  Reduction  der  beiden 
Dinitrokörper.  Das  so  erzeugte,  durch  Alkali  gefällte  Di-o-di- 
amidodiphenylamin  ergab  ein  relativ  schwer  lösliches  Chlorhydrat, 

^)  JB.  f.  1879,  444. 


878  Oxydation  von  Diphenylamm. 

Ci8Hi3N3.2HCl,  in  glasglänzenden,  dunkel  gefärbten  Prismen. 
Zur  Reindarstellung  der  Base  wurde  nach  Witt  und  Nietzki's 
Vorgange  die  Acetylverbindung  bereitet  und  diese  bei  140*  mit 
Salzsäure  wieder  verseift.  Das  resultirende  reine  Chlorhydrat 
zeigte  ebenfalls  die  obige  Zusammensetzung. 

E.  V.  Bandrowskii)  hat  Diphenylamin  in  alkalischer  Lösung 
mit  übermangansaurem  Kalium  oxydirt.  10  g  der  Base  wurden 
mit  1  Liter  lOprocentiger  Natronlauge  im  Wasserbade  erwärmt 
und  allmählich  in  Portionen  von  je  25  ccm  mit  4procentiger  Ka- 
liumpermanganatlösung  versetzt,  bis  keine  Einwirkung  mehr  statt- 
fand. Das  gelbrothe  Filtrat  enthielt  nur  Kohlen-  und  Oxalsäure. 
Der  Niederschlag  wurde  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  mit 
kochendem  Weingeist  erschöpft,  die  Lösung  eingeengt,  bei  Winter- 
kälte abgekühlt,  um  harzige  Massen  zu  entfernen,  viel  Wasser 
zugesetzt  und  gelinde  erwärmt.  Es  schied  sich  nach  einiger 
Zeit  ein  braungelber,  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Das  mit 
Alkohol  erschöpfte  Gemisch  der  Manganoxyde  gab  an  Aether 
ein  amorphes,  braunes  Har^  ab.  Man  kann  auch  die  Mangan- 
oxyde zuerst  mit  Aether  ausziehen  und  aus  dem  Verdunstungen 
rückstande  des  letzteren  mit  kochendem  Alkohol  den  krystalli- 
sirenden  Körper  extrahiren,  wobei  wiederum  ein  amorphes,  braunes 
Harz  ungelöst  bleibt.  Aus  letzterem  war  nichts  Krystallisirtes 
zu  erhalten.  Das  Harz  löste  sich  leicht  in  Aether,  Benzol  und 
Chloroform,  fast  nicht  in  Weingeist  und  Wasser.  Es  wurde  einKt- 
weilen  nicht  weiter  berücksichtigt.  Das  andere,  krystalUsirte 
Product  bildete  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Wein- 
geist braungelbe,  spiefsige,  glänzende  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 176  bis  180°  und  von  der  Zusammensetzung  CigH^Ni. 
Es  löste  sich  mit  dunkelrother  Farbe  leicht  in  Aether,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  und  Benzolkohlenwasserstoffen',  schwer 
in  kaltem  Weingeist,  nicht  in  Wasser.  In  concentrirten  Lösungen 
giebt  die  Substanz  mit  Mineralsäuren  eine  intensiv  fuchsin-  bis 
violettrothe  Färbung,  die  bald  in  Grünlichgelb  umschlägt  üebe^ 
schüssige  Salpetersäure  färbt  den  festen  Körper  schön  fuchsin- 


^)  Monatsh.  Chem.  7,  375. 
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Töth.  Die  Lösung  wird  rasch  blasser  und  dann  gelb,  indem 
Chinon  entsteht.  Letzteres  geht  aus  der  Verbindung  CigH^Na 
auch  durch  kurzes  Erwärmen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
hervor.  Durch  Reduction  einer  alkalischen,  alkoholischen  Lösung 
des  Körpers  mit  Zinkstaub  im  Wasserbade  bis  zur  völligen  Ent- 
färbung entsteht  eine  Verbindung  CigHieNa  (s.  unten).  Letztere 
scheidet  sich  beim  Filtriren  der  Lösung  in  ausgekochtes  Wasser 
als  gelblicher  bis  röthlicher  Niederschlag  aus,  der  nach  wieder- 
hohem  Krystallisiren  aus  Weingeist  oder  Ligroi'n  silberglänzende, 
farblose,  bei  127  bis  129*^  schmelzende  Blätter  bildet,  die  in 
hoher  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung  destilliren.  Der 
Körper  löst  sich  leicht  in  warmem  Benzol,  Toluol,  Eisessig,  Äether 
und  Chloroform,  schwerer  in  selbst  warmem  Alkohol,  sehr  schwer 
in  Ligrom  und  so  gut  wie  nicht  in  verdünnten  Säuren.  Er  zeigt 
die  von  Galm  ^)  für  das  (bei  152®  schmelzende)  Diphenyl'P'pheny- 
lendianiin^  C6H4(NHC^H5)j,  angegebenen  Farbenreactionen.  Die 
beiden  Substanzen  zeigen  aber  in  anderer  Hinsicht  manche  Ver- 
schiedenheiten. Das  aus  dem  Oxydationsproducte  des  Diphenyl- 
amins  erhaltene  Product  CisHieNj  färbt  sich  in  festem  Zustande 
oder  in  Lösung  an  der  Luft  allmählich  gelb.  Die  alkoholische 
Losung  wird  auf  Zusatz  von  Salz-,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  nach 
einiger  Zeit  intensiv  blau.  Aus  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
des  Körpers  in  Eisessig  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  2  Mol. 
salpetrigsaurem  Natrium  in  sehr  concentrirter  Lösung  beim  Stehen 
das  Dinitrosoderivat^  Ci8Hi4(NO)2N02,  in  schön  fahlgelben,  glän- 
zenden Blättchen  aus,  welche  alle  Eigenschaften  des  Dinitroso^ 
difhetiyl'P'phenylendiamins^)  von  Calm  zeigten.  Obiges  Di- 
nitrosoderivat  ergab  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
in  der  Wärme  wieder  die  Verbindung  CigHieNg.  Nach  v.  Ban- 
drowski  läfst  sich  die  Verbindung  CigHicNj  als  ein  Biphenyl- 
phenylendiaminj  C6H4(NHC6H5)2,  und  ihre  Muttersubstanz  CigNi^Nj 
als  ein  Diphenylazophenylen ,  C6H4=[-N(C6H5)-N(C6H5)-],  auf- 
fassen.   Dem  entsprechend  läfst  sich   der  letztere  Körper  auch 


*)  JB.  f.  1883,  921 ;  vgl.  auch  die   dort  citirte  Originalabliandlung. 
*)  JB.  f.  1883,  921. 


880  Thiodiphenylamin.  —  Triphenylaminderivate. 

durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  je  1  Mol,  Anüin  und  Bi- 
phenylamin  mit  übermangansaurem  Kalium  erhalten,  und  zwar 
in  besserer  Ausbeute  als  aus  Diphenylamin  allein. 

A.  Bernthseni)  fand  eine  neue  Synthese  des  ThiodiphenyU 
aniins^  CöH4=[-NH-,-S-]C6H42),  welche  darin  besteht,  gleiche 
Theile  O'Ämidophenylniercaptan  uni  BrenjsJccUechin  in  geschlossenem 
Rohre  etwa  30  Stunden  auf  220  bis  240<>  zu  erhitzen*  Dabei 
entsteht  viel  Schwefelwasserstoff.  Das  Reactionsproduct  liefert 
durch  Auskochen  mit  Alkali  und  mit  Säuren,  sowie  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Aether  und  Petroleumäther  und  schliefs- 
liches  Sublimiren  das  Thiodiphenylamin  vom  Schmelzpunkt  180*. 
Die  Bildung  des  letzteren  erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung 
C6H,(NH„SH)  +  CeH4(0H)a  =  CeH4=  [~NH-,-S^  =  CeH4 
-j-  2  Hj  0.  Diese  Reaction  spricht  dafür ,  dafs  das  Thiodiphenyl- 
amin ein  Di-o-derivat  sei. 

C.  Heydrich*)  stellte  einige  weitere*)  Derivate  des  Tri- 
phenylamins^  N(CeH5)5,  dar.  Wird  die  Base  mit  Ghlorkohlenoxyd 
in  geschlossenem  Rohre  vier  Stunden  hindurch  auf  180  bis  200<^ 
erhitzt,  so  entsteht  sahsaures  Hexaphenylrosanüin  (salzsaures 
Hexaphenyltriamidotriphenylcarbinöl),  C[C6H4N(C6  Hj),],  GL  Diese« 
ist  ein  blauer,  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Aceton  und  heifsem 
Alkohol  löslicher  Farbstoffe  der  nicht  krystallisirt  zu  erhalten 
war.  Er  wurde  mit  Aether  ausgekocht,  dann  in  Aceton  gelöst  und 
wurde  das  Filtrat  verdampft.  Die  resultirende  spröde,  tief  blaue 
Masse  zeigte  rothen  Metallglanz.  Reagiren  Ghlorkohlenoxyd  und 
Triphenylamin  bei  220^  auf  einander,  so  entsteht  ein  in  allen 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlösliches,  blaues  Product  mit 
kupferrothem  Metallglanz.  Die  alkoholische  Lösung  des  Salzes 
läfst  auf  Ammoniakzusatz  das  Hexaphenylrosanüin  {HexaphenyV 
triamidotriphenylcarbinol) ,  (0  H)  C  [Gß  H4  N  (Ge  Hj),], ,  in  weifsen, 
harzigen  Flocken  ausfallen,  welche  durch  Lösen  in  Benzol  und 
Fällen  mit  Alkohol  gereinigt  wurden.  Die  Base  wird  von  con- 
centrirter   Schwefelsäure    mit   blauvioletter,    in  Gegenwart  von 


1)  Ber.  1886,  3265.  —  ä)  Derselbe,  JB.  f.  1883,  1819.  —  »)  Ber.  1886, 
758.  —  V  JB.  f.  1885,  923. 
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Albhol  mit  rein  blauer  Farbe  gelöst.  Wasser  scheidet  das  ent- 
standene Stüfat  in  blauen  Flocken  ab.  Mit  Jodoform  lieferte 
das  Triphenylamin  in  Benzollösung  bei  vierstündigem  Erhitzen 
in  geschlossenem  Rohre  auf  160®  einen,  dem  salzsauren  Hexa- 
phenjlrosanilin  ähnlichen  blauen  Farbstoffe  dessen  Untersuchung 
indessen  unterblieb.  —  Derselbe  stellte  ferner  noch  einige 
weitere')  Derivate  des  Triamidotriphe^iylamins^  N(C6H4N  112)3, 
dar.  DasPtfcro^,  N(C6H4NH2)3.3C6Hj(NOa)sOH,  fällt  auf  Zusatz 
ron  alkoholischer  Pikrinsäurelösung  zur  Auflösung  der  Base  in 
Alkohol  in  kleinen,  verfilzten,  grünlichgelben  Nadeln  aus,  welche 
sich  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiren  lassen.  Das  Chlaro- 
pldimt,  2[N(C6H4NH2  .1101)3]  .  SPtCU,  resultirt  aus  concen- 
trirter  Lösung  in  kleinen,  in  viel  Wasser  ujid  Alkohol  mit  grün- 
licher Farbe  löslichen  Nadeln.  Wird  das  Chlorhydrat  mit  über- 
schüssigem Methylalkohol  sechs  Stunden  hindurch  auf  180  bis  200<^ 
erhitzt  und  dann  der  Methylalkohol  verjagt,  so  hinterbleibt 
HexamähyltriamidoiriphenyJaminchl^  ,    N  [Cg  H4  N  (C  Hs), 

.CHjGl]),  als  braune  Masse.  Das  daraus  erhaltene  Chloro- 
platinat,  2N[C«H4N(CH8)2  .  CHaClJs  .  SPtCl^,  ist  ein  grünliches 
Pulver.  Das  Triamidotriphenylamin  verändert  sich,  aus  der 
Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  Alkali  ausgefällt,  an  der  Luft 
nicht.  Mit  frisch  gefälltem  Manganhyperoxyd  erzeugt  es  in  salz- 
saurer Lösung  in  der  Kälte  sofort  eine  schön  blaugrüne  Färbung, 
die  beim  Erhitzen  zerstört  wird.  Kaliumdichromat  ruft  eine 
intensiv  blaue  bis  blaugrüne  Färbung  hervor.  Beim  Kochen 
scheidet  sich  sodann  ein  schmutziger  Niederschlag  ab  und  es  resul- 
tirt eine  schwach  röthliche  Lösung.  Eisenchlorid  erzeugt  eine 
blaue  Färbung,  die  allmählich  in  Violett  übergeht.  Mit  Eisessig 
und  Chloranil  erhitzt,  liefert  das  Triamidotriphenylamin  eine  blau- 
grüne  Färbung.  Wendet  man  dagegen  zu  letzterer  Reaction  das 
salzsaure  Triamidotriphenylamin  an,  so  entsteht  eine  fuchsin- 
Tothe  Lösung.  Der  erzeugte  Farbstoff  giebt  im  Allgemeinen  die 
Reactionen  des  Safranins^  namentlich  diejenige  mit  concentrirter 
Schwefelsäure.     Alkalien  entfärben   die   wässerige   Lösung   auch 
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dieses  Farbstoffes  nicht.    Letzterer  ist  bläulicher  als  das  Safranin 
und  fluorescirt  nicht  wie  letzteres. 

0.  Fischer  1)  machte  eine  Notiz  über  die  Reduction  des 
Hydröbeneamids.  Wird  Benzylidenanüin  mit  Natriumamalgam 
in  absolut -alkoholischer  Lösung  reducirt,  so  resulürt  Benzyh 
anilin.  Hydrobenzamid  liefert  hingegen  mit  dieser  Methode  je 
nach  der  Art  des  Operirens  verschiedene  Producte.  Wird  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Sprocentigem  Natriumamalgam  oder 
bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  und  in  mäCsig  concentrirter 
Lösung  mit  Natrium  reducirt,  so  entsteht  eine  secundäre  Base. 
Diese  bildet  schöne  weifse  Erystalle  und  scheint  Bernylidendi- 
henzylimid^  GgH5CH(NHGH2C6H5)2,  zu  sein.  Bei  der  energischen 
ßeduction  dieser  Verbindung  mit  Natrium  oder  bei  der  Reduction 
des  Hydrobenzamids  unter  Erwärmung  und  Anwendung  des  drei- 
bis  vierfachen  der  berechneten  Menge  Natrium  bilden  sich  Toluol 
und  Benzylamin,  C^^Lf^CU^'Hü^.  Letzteres  läfst  sich  in  dieser 
Weise  ziemlich  bequem  und  in  sehr  guter  Ausbeute  darstellen. 
Zur  Isolirung  desselben  verdünnt  man  mit  Wasser,  säuert  schwach 
mit  Salzsäure  an,  dampft  zur  Trockne,  macht  durch  Natronlauge 
alkalisch,  zieht  mit  Aether  aus  und  reinigt  dessen  Verdunstangs- 
rückstand  in  gewohnter  Weise  durch  fractionirte  Destillation. 

Gh.  Bis 3)  studirte  die  Reactionsverhältnisse  des  ß-Dinaplh 
tylamins^  welches  bei  der  technischen  Darstellung  des  ß'Nafhtyl- 
amins  als  Nebenproduct  auftritt  Als  /S-Dinaphtylamin  mit  4  Thln. 
concentrirter  Salzsäure  acht  Stunden  lang  auf  150^  erhitzt  wnrde, 
fand  keine  Einwirkung  statt.  Nach  gleich  langem  Erhitzen  anf 
195  bis  205 0  enthielt  das  erkaltete  Reactionsproduct  eine  dunkle 
Krystallmasse  neben  einer  gelblichen,  mit  vielen  weifsen  Blättchen 
durchsetzten  Flüssigkeit.  Die  Krystallisation  gab  an  heifses 
Wasser  ß-Mononaphtylamin  ab;  dem  Rückstand  entzog  kochende, 
verdünnte  Natronlauge  ß-Naphtol  unter  Hinterlassung  von  un- 
verändertem /3-Dinaphtylamin.  Die  Beaction  war  also  nach  der 
Gleichung  (CioH7)jNH  +  H,0  =  CioH^OH  +  C10H7NH,  ver- 
laufen.     Bei  240^  lieferten   4  g  /3-Dinaphtylamin   durch  sechs- 
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ständiges  Erhitzen  mit  12  resp.  6  g  concentrirter  Salzsäure,  neben 
nahezu  je  2  g  /S-Naphtol,  beziehungsweise  1,75  und  1,97  g  (J-Naph- 
tylamin.  Unter  im  Uebrigen  gleichen  Verhältnissen  erzeugten 
4  g  /J-Dinaphtylamin  mit  7  g  12  procentiger  Salzsäure  1,95  bis 
1,96  g  jJ-Naphtylamin  neben  1,97  und  1,95  g  j3-Naphtol.  Auch 
bei  achtstündigem  Erhitzen  des  j3-Dinaphtylamins  mit  2  Thln. 
Chlorzinkammoniak  und  2  Thln.  Chlorammonium  auf  370®  entstand 
jS-Naphtylamin.  14  resp.  7  g  der  secundären  Base  gaben  ö  resp. 
2,52  g  primäres  Amin  oder  35,7  resp.  36  Proc.  vom  Gewichte  des 
^Dinaphtylamins.  Die  Reactionsgleichung  ist  (CioH7)2NH-[-NH3 
=  2CiqH7NH2.  Chlorammonium  (3  Thle.)  allein  reagirt  auf  j3-Di- 
naphtylamin  (1  Thl.)  bei  300<^  nicht,  bei  achtstündigem  Erhitzen 
auf  370<^  schwach,  aber  unter  Bildung  von  etwas  /J-Naphtylamin. 
Derselbe!)  erhielt  Thio-ß-dinapktylamin^  CioH6tr[-NH-,~S~] 
=CioHß,  durch  allmähliches  Erhitzen  von  j3  -  Dinaphtylamin 
(10  Thln.)  mit  Schwefel  (2,4  Thln.)  auf  250»  und  (etwa  10  stündige) 
Erhaltung  dieser  Temperatur,  bis  keine  Reaction  mehr  stattfand. 
Die  Schmelze  wurde  in  viel  warmem  Benzol  gelöst,  die  Lösung 
zur  Entfernung  von  etwas  unverändertem  Schwefel  anhaltend 
mit  Kupferpulver  gekocht  und  die  aus  dem  'Filtrate  beim  Er- 
kalten sich  in  Nadeln  abscheidende  Masse  nochmals  aus  Benzol  um- 
krystallisirt  Der  Körper  erscheint  aus  warmem  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Benzol  und  Cumol  in  schwach  gelbgrünen,  zu  Büscheln 
vereinigten  Nadeln.  Derselbe  löst  sich  leicht  in  kochendem 
Benzol  und  namentlich  Cumol,  ziemlich  leicht  in  Aether  und 
Eisessig.  Dieses  Thio-/S- dinaphtylamin  bräunt  sich  gegen  232® 
schwach  und  schmilzt  bei  236<^.  In  starker  Hitze  entwickelt  es 
Schwefelwasserstoff  und  verkohlt  totaL  Verdünnte  Säuren  nehmen 
es  nicht  auf.  Die  violette  Auflösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  durch  Zusatz  einer  Spur  von  Salpetersäure  tiefblau 
und  bleibt  auch  bei  Wasserbadhitze  so.  Durch  Eingiefsen  der 
blauen  Flüssigkeit  in  Wasser  resultirt  ein  schmutzigrothes  Ge- 
misch, das  nach  einiger  Zeit  röthUchgraue  Flocken  absetzt  und 
später  farblos  wird.      Mischt    man   Thio-/S- dinaphtylamin    mit 
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Pikrinsäure  (2  Mol.)  in  heifser  Benzollösung,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  das  Pikrat^  C^oHiaNS  .  2C6Hj(NO,)80H,  in  dun- 
kelen,  fast  schwarzen,  glänzenden  Blättchen  ab.  Das  Pikrat  be- 
ginnt bei  etwa  256®  zu  schmelzen  und  zersetzt  sich  danach  fast 
sofort  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Gumol  lösen  es  auch  in  der 
Wärme  fast  nicht.  —  Durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges 
des  Thio-/S-dinaphtylamins  (1  Thl.)  mit  direct  vorher  im  Leucht- 
gasstrome schwach  ausgeglühtem  Kupferpulver  (2  Thln.),  unter 
Ueberleiten  von  Kohlensäure,  zunächst  auf  niedrigere,  dann  auf 
hohe  Temperatur  resultirte  ß'DinapMylcarbcusol  oder  ß-Dinaph- 
tylimidj  (CioH6)9NH,  als  gelbrothes,  öliges,  in  der  Kälte  erstar- 
rendes Destillat  (Ausbeute  etwa  50  Proc.  vom  Gewichte  des  Thio- 
körpers).  Zur  Reinigung  wurde  die  glasartig  erstarrte  Masse 
aus  heifsem  Benzol,  worin  sie  sich  leicht  löste,  umkrystallisirt. 
Die  so  gewonnenen  schwach  gelblichen  Nadeln  oder  Prismen 
schmolzen  bei  170®,  lösten  sich  schwer  in  Weingeist,  ziemlich 
leicht  in  Eisessig,  leicht  in  Aether,  sehr  leicht  in  warmem  Benzol 
und  so  gut  wie  nicht  in  Petroleumäther.  Sämmtliche  Lösungen, 
namentlich  die  alkoholische,  fluoresciren  intensiv  blauvioleti  Ver- 
dünnte Säuren  lösen  das  Dinaphtylcarbazol  nicht;  concentrirte 
Schwefelsäure  nimmt  es  nahezu  ohne  Färbung  auf;  Spuren  von 
Salpetersäure  erzeugen  alsdann  eine  Braunfarbung.  Das  PikrcU^ 
[-CioH6-CioH6-]=NH.C6H,(NO,)8(OH),  des  jS-Dinaphtylcarbazols 
scheidet  sich  aus  einer  Mischung  der  heiisen  Benzollösungen  äqui- 
molekularer Mengen  der  Constituenten  in  büschelförmig  vereinig- 
ten, derben,  fast  schwarzen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  22P  aus. 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  nehmen  es  fast  nicht  auf.  Durch 
Wasser  wird  das  Pikrat  leicht  zersetzt  Erhitzt  man  das  jJ- Di- 
naphtylcarbazol mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  und  etwas 
wasserfreiem  Natriumacetat  längere  Zeit  am  Rückflufskühler,  so 
entsteht  Äcetyl'ß-dinaphtylcarbaeol,  (CioH6)8NC,H3  0,  welches 
durch  Eintragen  der  Flüssigkeit  in  überschüssige  Sodalösung  und 
ümkrystallisiren  der  grünlichen,  festen  Fällung  aus  heifsem  Benzol, 
unter  Thierkohlezusatz,  in  büschelig  gruppirten,  schwach  gelb- 
lichen Nadeln  gewonnen  wird.  Der  Körper  schmilzt  bei  143*. 
Er  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Aether  und  Alkohol,  leicht  in 
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i  Benzol.   —   Um  Oxy-ß-dinajihtylamin,   Ci(|Hg=[— NH— , 

-O-J^^CijHs,  darzuatellen,  wird  Thio-^-diaaphtylamin  mit  über- 

«biissjgem,  oberflächlich  oxydirtem  Kupfer  zwei  bis  drei  Stunden 

im  geschlosseuen  Gelafse  auf  250  bis  280"  erhitzt  und  die  Reac- 

tioDsmasBe  mit  viel  Benzol  ausgekocht    Das  dunkelgrüne  Filtrat 

scheidet  beim  Erkalten  den  Körper  in  feinen,   gelben  Wärzchen 

ab,  die  in  reinem  Zustande  bei  301"  schmelzen.    Die  Mutterlauge 

enthält  etwas  Dinaphtylcarbazol,  ferner  harzige  Substanzen,  welche 

nicht  untersucht  wurden.     DaB  Oxj-/3-dinaphtylamin  destillirt  in 

hoher  Temperatur  unter  geringer  Zersetzung.    Es  löst  sich  schwer 

in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  siedendem 

in  kochendem  Cumol.     Die  Auflösung  in  con- 

Isäure  ist  tiefbraun.     Eine  Pikriusäureverbin- 

L  erhalten,    Behufs  der  Darstellung  von  Acetyl- 

frt,  C,oHe=[-N(C,H30)-,-0-]-CiflH6,  erhitzt 

den  Oxykörper   mit   Acetylchlorid    in  Cumol- 

Sahsäure  mehr  entweicht,   verjagt  sodann  das 

iserdampf,  zieht   den  festen  gelben  Rückstand 

fatriumcarbonatlÖBung  aus  und  krystallisirt  aus 

;z  von  Petroleumätber  um.    Die  sich  ergebenden 

;en,  strahligen  Bildungen   schmelzen  bei  235°. 

sich    kaum    in    Petroleumäther    und    Alkohol, 

Aether,    ziemlich  leicht  in  kaltem,  leicht  in 

iäeU  ein  neues »)  Diamidodinaphtyl,  (-CioHgNH,),. 
de  aus  j3-Dinapbtol')  durch  Destillation  mit 
15  Thln.)  in  einer  Ausbeute  von  60  bis  70  Proc. 
gewonnen.  Das  übergehende  « o  -  Dinaphtyl 
■  ssen*)  angegebenen  Schmelzpunkt  154»,  Aus 
Körpers  (10  g)  in  Eisessig  (150  ccm)  scheidet 
'on  Salpetersäure  (20  g  vom  spcc.  Gewicht  1,30) 
n  ein  MononÜrodinaphtyl ,  Ci(,H6(NOj)-CioH,, 
n  aus.    Dieses  erscheint  aus  Benzol  in  orange- 


'■  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1886,  1074.  —  »)  JB.  f.  1873 ,  441 ; 
f.  1867,  712. 
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gelben,  glänzenden,  bei   188^  schmelzenden,    leicht  in  heifsem 
Benzol  und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol  und  Aether  löslichen 
Blättchen.     Beim  Erhitzen  mit  starker  Schwefelsäure    giebt   es 
eine   dunkelblaue   Lösung,    welche   beim  Eingiefsen    in  Wasser 
rothbraune,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Flocken  abscheidet    Trägt 
man    das   Mononitroderivat  in   eine    auf    50  bis    60^  erwärmte 
Mischung  von   1   Thl.   concentrirter  Salpetersäure  und    2  Thln. 
Eisessig    ein,   oder    erwärmt    man   eine    mit  80g   concentrirter 
Salpetersäure  versetzte  Lösung  von  10  g  aot-Dinaphtyl  in  150ccm 
Eisessig  auf  160°,  so  erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Brei  aus  feinen, 
hellgelben  Nädelchen  von  Dinitrodinaphtyl^  [-CioHeNO,],,   Dieses 
schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  bei  280«  und  löst 
sich  selbst  in  kochendem  Benzol,  Xylol  und  Eisessig  nur  sehr 
schwer,  in   allen  übrigen  Lösungsmitteln  leicht  auf.  —  Durch 
Vertheilen  des  Körpers  (10  g)  in  Eisessig  (200  ccm),  Zusatz  von 
etwas  concentrirter  Salzsäure  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  und 
allmähliches   Eintragen    von   Zinkstaub   (50  g)    wurde   das  neue 
Diamidodinaphtyl  gebildet,  dessen  CÄ?orÄt/dra^,  (— CioH^NHi.HCl)|, 
sich   durch   concentrirte    Salzsäure    ausfällen   und    aus   heifsem 
salzsäurehaltigem  Wasser  umkrystallisiren  liefs.     Die  erhaltenen 
farblosen  Nädelchen  waren  leicht  in  Wasser,  schwer  in  starker 
Salzsäure  löslich.    Beim  Liegen  an  der  Luft  wurden  sie  rasch 
grün.    Die  freie  Base  liefs  sich  seither  nicht  isoliren.     Dagegen 
schied  sich,  nach  Kochen  des  salzsauren  Salzes  mit  Acetanhydrid 
und  geschmolzenem   essigsaurem  Natrium,    beim    Eingiefsen  in 
Wasser  das  Diacetylderivat,  (-CioHgNHCaHaO),,  in  fast  farblosen 
Nädelchen  aus,  die  in  allen  bekannten  Lösungsmitteln  unlöslich 
waren  und  oberhalb  300^  schmolzen.    Aus  einer  Lösung  des  Chlor- 
hydrats fallen  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  dunkelbraune,  bronce- 
glänzende    Nädelchen    einer  Verbindung   CjoHieNjCl,    aus,  die 
schwer  in  kaltem  und  unter  theilweiser  Zersetzung  in  kochendem 
Wasser    löslich    irt.      Es    scheint    sahsaures    Diimidodinaphtyl, 
(-CioHßNH  •  HC1)2,  vorgelegen  zu  haben.    Der  Körper  geht  bei 
der  Reduction  durch  Zinnchlorür,  schweflige  Säure  u.  s.  w.  wieder 
in  das  salzsaure  Diamidodinaphtyl  über.     Aus  einer  Lösung  des 
letzteren   fällen  wenig  verdünnte   Schwefelsäure   und  Kaliumdi- 


nen  Niederschlag  des  Chromats.  Dieses  liefert 
in  mit  Wasser  PhtAlsäare.  Ein  Diaeoderivat 
a  erhalten,  soDdern  es  entstand  in  salzsaurer 
igsanrem  Natrium  das  Diimidodinaphtyl, 

nnd  J.  F,  Wingi)  liefsen  Natrium  auf  Tri- 
in.  Als  die  Base  mit  etwas  mehr  als  V»  Thl, 
rde,  färbte  sich  letzteres  von  160  bis  160"  ab 
,  welche  Färbung  bei  190  bis  200*  ihr  Maxi- 
ichdem  die  Masse  zwei  bis  drei  Stunden  auf 
IT  gehalten  worden  war,  resultirten  als  Pro- 
!ol  und  Toluol  bestehendes  Destillat  (48  bis 
ozylamin)  and  ein  schwarzer,  geschmolzener 
3r  enthielt  nnverändertes  Tribenzylamin  und 
nnatrium,  Lophin  und  einer  blauen  Base,  die 
scheinend  auch  ein  röthliches  Chlorid  bildet, 
iine  braune  Substanz  angetroffen,  welche  aus 
B  durch  ReductioD  hervorgegangen  zu  sein 
in  konnte  hier  nicht  nur  durch  den  EinSufs 
benzylamin  gebildet  worden  sein,  da  letzteres 
ig  unverändert  bleibt  —  Dtmethylbemylamin 
a  Bedingungen  eine  gefärbte  Substanz,  Bi- 
:n  nicht. 

t  *)  stellte  einige  Derivate  des  Tribenzylamins, 
zwar  speciell  die  Additionsproducte  des  letzte- 

und  die  daraus  hervorgehenden  Ammonium- 
ribenzjlamin  mit  Jodmethyl  längere  Zeit  in  Be- 
;  man  die  beiden  Körper  auf  dem  Wasserbade  im 
i  zusammen,  so  resultirt  Tribemylmethylamnw- 
N.CHjJ,  in  Krystallen,  welche,  nach  dem 
er  aus  viel  heifsem  Wasser  umkrystallisirt, 
hmelzende  Nadeln  zeigen.  Diese  lösen  sich 
am,  leichter  in  heifsem  Wasser,  ziemlich  leicht 
elchem  letzteren  sich  Blättchen  ausscheiden. 
}  Lösung  des  Jodmethylats  giebt  mit  feuchtem 

-  ä)  Ber.  1886,  1027. 
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Silberoxyd     leicht     Tribengylmdhylamnwniumhydrat ,     (Gj  Uj)^  N 
.CH3OH,  welches  nach  dem  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  als 
strahlig -krystallinische,  stark  alkalisch  reagirende  Masse  hinter- 
bleibt.   Es  ist  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich,  aber  nicht  zer- 
fliefslich.     Aus    der    mit  Salzsäure    neutralisirten   Lösung   fallt 
Platinchlorid  da3  Doppelsalz^  [(C7H7)jN.CH3Cl],.PtCl4,  als  orange- 
farbigen Niederschlag,  der  bei  197^  schmilzt,  sich  nicht  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol,  nur  etwas  in  heifsem  Wasser  löst.   Wird  die 
Ammoniumbase   erhitzt,   so  zerfällt    sie    in  Tribenzjlamin    und 
Methylalkohol.    Bei  längerem  Erhitzen  des  Tribenzylamins  mit 
Jodmethylüberschufs  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  IbO^  werden 
die  Benzylreste  sämmtlich  durch  Methyl  ersetzt,  indem  nach  der 
Gleichung    (C7H7)3N  +  4CH3J  =  3C7H7J  +  (CH3)4NJ   sich 
Benzyljodid  und  Tetramethylammoniumjodid  bilden,  —  Tribensyl- 
äthylmnniofliumjodid ,    (C7 117)3  N .  Cj  H5  J  ^ ,    wurde     analog    dem 
Methylderivate  dargestellt.  .  Es  bildet  farblose,  rhombische,  bei 
190<^  schmelzende  Krystalle,  die  Alkohol  und  heifses  Wasser  ziem- 
lich leicht  lösen.    Wird  Tribenzylamin  mit  überschüssigem  Jod- 
äthyl auf  höhere  Temperatur  erhitzt,  so  entsteht  Benzyljodid  und 
es  werden,  je  nach  der  ßeactionstemperatur,  alle  oder  nur  einige 
der  Benzylreste  durch  Aethyl  vertreten,    l^ribenzylisopropylammh 
niumjodid,  (C7 117)3 N.CH(CH3).2J,   wurde  bei  einer  Temperatur 
von   120^  im  geschlossenen  Rohre  dargestellt.     Das  mit  Aether 
gewaschene  Rohproduct    erschien   aus  Alkohol    in   Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  ITO^.     Heifses  Wasser  nimmt  es  nur  schwer  auf, 
ebenso  Alkohol    Beim  Erhitzen  des  Tribenzylamins  mit  Normal- 
propyljodid  entsteht  nicht  das  Additionsproduct,  sondern  je  nach 
der  Temperatur  Benzyltripropylammoniumjodid  oder  Tetrapropyl- 
ammoniumjodid  oder  auch  beide  neben  einander.    Die  Trennung 
der  zwei  Körper  von  einander  gelang  nur  schwierig.    Tribenzyl- 
amin und  Benzylchlorid  liefern  beim  Erhitzen  mit  einander  nicht 
das    entsprechende    Additionsproduct.     Beim  Erhitzen  im  zuge- 
schniolzenen  Rohre  auf  lOQ^  erfolgt  keine  Einwirkung  und  bei 
150^  erfolgt  Verharzung  unter  Bildung  von  salzsaurem  Tribenzyl- 


1)  JB.  f.  1874,  757  (Vasca-Lanza). 
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Amin  und  vorwiegend  sahsaurem  Dibenzylamin.  Das  letztere 
wird,  durch  die  aus  dem  Benzylchlorid  hervorgehende  Salzsäure, 
ans  dem  Tribenzylamin  nach  der  folgenden  Gleichung  >)  gebildet : 
fC,fl^),N4.2HCl=(C7H7)2NH.HCl  +  CeHjCHg.  —  Trägt  man 
Tribenzylamin  (1  Thl.)  in  ein  Gemisch  von  concentrirter  Salpeter- 
säure (2  Thln.)  und  «concentrirter  Schwefelsäure  (5  Thln.)  unter 
Abkühlen  ein  und  giefst  die  klare  Lösung  in  viel  Eiswasser,  so 
fallt  ein  gelber,  aus  zwei  Nitroverbindungen  bestehender  Nieder- 
schlag aus.  Diese  letzteren  lassen  sich  durch  Alkohol  von  ein- 
ander trennen.  Die  eine  ist  in  solchem  beim  Kochen  löslich  und 
scheidet  sich,  verunreinigt  durch  eine  kleine  Menge  der  zweiten 
Verbindung,  in  der  Kälte  als  zähe,  harzige  Masse  wieder  aus, 
deren  Reinigung  nicht  gelang.  Die  in  Alkohol  nicht  lösliche 
zweite  Nitroverbindung  krystallisirt  aus  heifsem  Eisessig  in  farb- 
losen Krystallen  vom  Schmelzpunkt  159^  und  von  der  Zusammen- 
setzung (CVHßNOj),,^  Der  Körper  löst  sich  nicht  in  Alkohol 
und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Er  ist  vielleicht 
mit  dem  von  Strakosch^)  beschriebenen  Trinitrotribenzylamin 
identisch. 

Nach  H.  Wichelhaüs3)  ist  die  völlige  Trennung  der  ver- 
schiedenen im  gewöhnlichen  Methylmolett  (aus  reinem  Dimethyl- 
anilin)  enthaltenen  Basen  *)  von  einander  durch  Petroleumäther 
mähsam.  Nach  dieser  Trennungsmethode  würden  die  beiden 
früher  3)  erwähnten  Basen  nahezu  in  gleicher  Menge  vorliegen, 
jedoch  unter  schwachem  Ueberwiegen  der  nicht  krystallisir enden, 
in  Petroleumäther  unlöslichen.  —  Diese  letztere,  also  der  Ilaupt- 
bestandtheil  der  Methyhiolettbasen ,  ergiebt  mit  Salzsäure  eine 
rothviolette  Lösung,  die  intensiv  violett,  mit  röthlichbrauner 
Nuance  färbt.  Die  Sähe  der  Base  sind  messing-  bis  kupfer- 
farbige, glänzende,  nicht  kiystallisirbare  Massen.  Bei  der  Reduc- 
tion  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  entsteht  eine  weifse,  amorphe, 
sehr  leicht  verharzende,  bei  Luftzutritt  sich  rasch  violett  fär- 


*)  Dieselbe  ist  hier  wie  im  Original  unrichtig  (F.).  —  ^)  JB.  f.  1873, 
711  (dort  tertiäres  Nitrobenzylamin  genannt).  —  ^)  Ber.  1886,  107.  —  *)  JB. 
f.  1888,  1802. 
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bende  Leuhobase,  Kocht  man  das  Chlorid  der  Farbbase  mit 
überschüssiger  Salzsäure  unter  Ersatz  der  verdampfenden  Säure 
etwa  200  Stunden  am  Rückflufskühler,  so  erfolgt  eine  glatte  Zer- 
Setzung.  Man  stumpft  zur  Isolirung  der  entstandenen  Producte 
die  Hauptmenge  der  Säure  ab  und  verdünnt  stark  mit  Wasser, 
wodurch  eine  krystallinische,  basische  Fällung  entsteht,  während 
im  Filtrate  Dimethylanilin  enthalten  ist  Der  Niederschlag  bildet 
nach  dem  Erystallisiren  aus  Alkohol  kleine,  weifse,  warzenförmig 
vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  156^  und  von  der  Zusam- 
mensetzung GigHigN,0.  Diese  Base  erzeugt  mit  Platinchlorid 
ein  krystallinisches  Chlvroplatinat  und  ergiebt  bei  der  Reduction 
ein  Hydrol.  Wichelhaus  schreibt  der  Base  die  Constitation 
CO=[-C6H4N(CH,)„~C6H4N(CH8)H]  eines  TnmethyUiamiddbensih 
phenons  zu.  Aus  diesem  resp.  aus  seinem  Hydrol  und  DimethyU 
anilin  würde  sich  aber  nach  einem  Patente^)  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  als  Farbbase  Pentamethyltriamidotriphenyl- 
carbinol  ableiten,  nach:  CjßHisNjO  -|-  CgHnN  =  C,4H29N)0.  Die 
nicht  krystallisirende  Base  aus  Methylviolett  wäre  demnach  Pewte- 
methyltriamidotriphenylcarbinoh  —  Der  nochmals  sorgfaltig  ge- 
reinigte, krystallisirende,  zweite')  basische  Bestandtheil  des 
Methylvioletts  stellte  mefsbare,  monosymmetrische  Krystalle  und 
weniger  gut  bestimmte  Prismen  vor,  über  welche  bereits*)  be- 
richtet wurde  und  die  bei  196  bis  197^  schmelzen.  Die  zuerst 
erwähnten,  grofsen  Krystalle  lösen  sich  ungefähr  gleich  leicht  in 
Aether,  Aceton  und  Petroleumäther,  schwerer  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Aus  Ben- 
zol umkrystallisirt,  geben  sie  lange,  büschelig  gruppirte  Nadeln, 
die  in  Folge  des  Verlustes  von  Krystallbenzol  rasch  verwittern. 
Der  Körper  schmilzt  bei  .195®  und  hat  die  Zusammensetzung 
G)5H3iN3  0.  Die  Salse  der  Base  krystallisiren  sehr  gut  und  färben 
blauviolett.  Das  trockene  Chlorid  und  Sulfat  sind  messing- 
gelb, das  Nitrat  cantharidengrün  gefärbt.  Bei  der  leicht  erfol- 
genden Spaltung  durch  Salzsäure  entstehen  in  kurzer  Zeit  Di- 
methylanilin und  Tetramethyldiamidobenzophenon^  CijHjoNjO,  vom 


1)  Jß.  f.  1884,  1866.  —  a)  JB.  f.  188.%   1802.  —  »)  JB.  f.  1886,  2221. 
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Sdimelzpunkt  178^*).  Hiernach  ist  die  im  gewöhnlichen  Methyl- 
liolett  enthaltene  krystallisirhare  Base,  welche  mit  Dimethylanilin 
und  Chloranil  *)  vorwiegend  entsteht,  und  deren  zweckmäfsigste 
Darstellungsweise  auf  der  Anwendung  von  Chlorkohlenoxyd  [vgl. 
die  Patente*)  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik]  beruht, 
EexamdhyUHamidotriphenylcarhinoh  Messungen  an  Krystallen 
der  Chloride  verschiedenen  Ursprunges  stimmten  zuHofmann's*) 
Mittheilungen  über  krystallisirtes  Methylviolett.  —  Bei  der  Zer- 
setzung von  Pararosanilin^  Ci9Hi9N3  0,  und  Rosanüin^  CjqHjiNjO, 
durch  Salzsäure  in  der  obigen  Weise  entstehen  nicht  zwei  ver- 
schiedene Amidoketone,  sondern  in  beiden  Fällen  bildet  sich  das 
gleiche  (neue)  Diamidobengophenon ,  C0(CgH4NHj),,  im  ersteren 
neben  Anilin,  im  letzteren  neben  o-Toluidin.  Dieses  Amidoketon  löst 
sich  schwer  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  und  erscheint  aus 
Alkohol  in  schönen,  farblosen,  an  der  Luft  rosa  werdenden  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  237  ^  Zur  Isolirung  der  Base  destillirt  man 
das  Reactionsproduct  mit  Alkali  und  Wasserdampf,  löst  das 
rückständige  basische  Product  in  nur  so  viel  verdünnter  Schwefel- 
säure, dafs  eine  neutrale  Flüssigkeit  resultirt,  dampft  ein  und 
läfst  krystallisiren.  Es  scheidet  sich  alsdann  das  Sulfat^  CiaHuNjO 
.H,S04,  des  Amidoketons  in  grofsen,  hellbraunen,  platten  Nadeln 
aus.  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  im  Exsiccator  in  grofsen, 
platten  Tafeln. 

B.  Rathke^)  bemerkt,  dass  Er  die  der  Farbenfabrik,  vorm. 
Fr.  Bayer  u.  Co.  patentirte«)  Erzeugung  von  Methylviolett  aus  Di- 
methylanilin mit  Hülfe  von  Fer'{Tetra-)chlormähylmercajptan  schon 
früher  gekannt,  aber  nicht  veröffentlicht  habe,  weil  die  Ausbeute 
und  die  Beschaffenheit  des  Productes  nicht  befriedigend  waren. 
Auch  bei  Variirung  der  Versuchsbedingungen  fielen  die  Resul- 
tate ungünstig  aus.  Als  gemäfs  obiger  Patentvorschrift  1  Thl. 
Perchlormethylmercaptan  (1  Mol.)  mit  2  Thln.  Dimethylanilin  (ziem- 
lich genau  3  Mol.)  zusammengebracht  wurden,  erfolgte  in  der  Kälte 


')  JB.  f.  1876,  494.  —  ^)  JB.  f.  1879,  1169;  f.  1880,  1381;  f.  1881,  1334; 
f.  1883,  1802.  —  »)  JB.  f.  1883,  1798;  f.  1884,  1858,  1864.  —  *)  JB.  f.  1885, 
27.  —  6)  Ber.  1886,   397.  —  «)  JB.  f.  1885,  2222. 
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nur  eine  selir  langsame  und  unvollständige  Einwirkung,  dagegen 
bei  Wasserbadtemperatur  eine  äufserst  heftige  Reaction.  An- 
scheinend fallen  die  Resultate  günstiger  aus,  wenn  in  der  Kalte 
Aluminiumchlorid  zugesetzt  wird.  Es  findet  dabei  eine  Selbst- 
erhitzung statt,  welche  durch  allmählichen  Zusatz  des  Chloralu- 
miniums sich  einigermafsen  reguliren  läfst.  Die  beim  Erkalten 
erstarrende  Masse  zeigt  keinen  Mercaptangeruch  mehr.  Beim 
Auskochen  mit  Wasser  liinterbleiben  grüne,  theerige  Massen,  die 
sich  schwer  entfernen  lassen.  Ihre  Menge  ist  bei  Weglassen  des 
Aluminiumchlorids  viel  bedeutender.  Diese  theerigen  Substanzen 
haben  basischen  Charakter,  indem  sie  von  starker  Salzsäure  fest 
vollständig  aufgenommen  werden.  Freier  Schwefel  tritt  bei  jener 
Reaction  nicht  auf.  Aus  der  von  den  Theermassen  abfiltrirten, 
wässerigen  Lösung  ergaben  sich  in  sehr  geringer  Menge  schöne, 
goldglänzende  Nadeln  von  Methyl  violett,  aus  welchen  sich  die 
Leukobase  (Hexamethylparaleukanilin  ^)  vom  Schmelzpunkt  172  bis 
173^  erhalten  liefs.  Die  Mutterlauge  von  den  Krystallen  lieferte 
durch  Aussalzen  u.  s.  w.  noch  eine  weitere  Menge  von  Methylviolett 
Von  den  Nebenproducten  der  Reaction  wurden  in  dieser  Mutter- 
lauge und  in  jenen  theerigen  Massen  bis  jetzt  geschwefeltes  Di- 
tnethylanilin  (Tetramethylthioanilin^)  und  Leukoviolett  identificirt. 
Den  Angaben  Tursini's*)  über  das  Tetramethylthioauilin  fügt 
Rathke  noch  die  folgenden  hinzu.  Die  Base  löst  sich  schwer 
in  Ligroin  und  kann  durch  letzteres  aus  ihrer  Schwefelkohlen- 
stofflösung gefällt  werden.  Verdünnte  Essigsäure  nimmt  sie 
leicht  auf.  Essigsaures  Natrium  schlägt  sie  aus  den  Auflösungen 
ihrer  Salze  nieder.  Mit  Eisessig  und  Mangan-  oder  Bleihyper- 
oxyd giebt  die  Base  schon  in  der  Kälte  sofort  eine  tiefblaue 
Färbung.  Die  Base  wurde  nur  aus  den  Mutterlaugen  vom  Methyl- 
violett abgeschieden,  indessen  zeigten  auch  die  theerigen  Massen 
die  erwähnte  Farbenreaction.  —  Aus  dem  in  der  Methylviolett- 
mutterlauge vorgefundenen  Letikoviolett  liefs  sich  weder  Hexa- 
noch  Pentamethylleukanilin  rein  darstellen.  Seine  farblose  Lösung 
in  Eisessig  lieferte  mit  Braunstein  eine  etwas  röthlichere  Far- 


1)  JB.  f..  1885,  928.  —  2)  jß.  f.  1884,  670. 
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bnng,  als  solche  dem  Krystallviolett  eigen  ist.  Rathke  ist  der 
Meinung,  dafs  dieser  Procefs  zur  Darstellung  des  Methylvioletts 
keine  befriedigenden  Resultate  ergeben  könne.  —  Das  TetramethyU 
thioanüin  erzeugte  mit  salpetriger  Säure  keinen  Farbstoff,  son- 
dern eine  gelbe  Nitroso-  oder  Nitroverbindu/ng.  —  Zum  Schlüsse 
macht  Derselbe  noch  die  folgende  Mittheilung.  Als  einmal  das 
Perchlormethylmercaptan  zunächst  mit  Chloraluminium  allein 
versetzt  wurde,  wobei  sich  unter  Selbsterhitzung  eine  salbenartige 
Masse  bildete,  und  dann  erst  das  Dimethylanilin  hinzukam,  er- 
gab sich  nach  einstündigem  Erhitzen  im  Wasserbade,  wobei  kein 
Chlorkohlenstoff  auftrat,  sowie  späterem  Erwärmen  mit  Wasser 
Tärachlorkohlenstoff.  Letzterer  mufste  aus  einer  Aluminiumver- 
bindung durch  Wasser  abgeschieden  worden  sein. 

Die  Abhandlung  von  A.  Bernthsen  über  Methylenblau^ 
welche  schon  im  vorigen  Jahresberichte  i)  besprochen  wurde,  ist 
auch  in  einem  anderen  Journale  2)  erschienen. 

R.  Möhlau3)  fand  eine  neue*)  Methode  zur  Darstellung 
des  Acridins^  welche  in  der  Condensation  von  Anilin  mit  einem 
o-Diderivate  des  Benzols  besteht.  Anilin  (1  Thl.)  wurde  mit  Chlor- 
zink (2,3  Thln.)  und  Salicylaldehyd  (1,3  Thln.)  15  Stunden  am 
Rückflufskühler  auf  26Q<^  erhitzt.  Die  mit  Natronlauge  behandelte 
nnd  mit  Wasser  gewaschene,  sodann  bei  100<^  getrocknete  Schmelze 
gab  durch  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure,  Verdünnen  mit 
Wasser  und  Destillation   des  alkalisch  gemachten  Filtrates  mit 

Wasserdampf  neben  etwas  Anilin  das  Acridin,  C6H4V  1  ^C6H4, 

welches  sich  aus  dem  Destillate  in  farblosen  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkt  107°  abschied.  Die  weitere  Identificirung  der  Ver- 
bindung geschah  durch  Darstellung  des  PlatindoppelsaheSy 
(CijHgN.HCl), .PtCl^,  welches  gelbe  mikroskopische  Nädelchen 
bildete,  und  des  Sulfits  5),  sowie  durch  Untersuchung  der  physio- 
logischen Wirkung  der  Base.    Die  Ausbeute  an  Acridin  betrug 


1)  JB.  f.  1885,  2223.  —  »)  Monit.  ecientif.  [3]  16,  598.  —  s)  Bef.  1886, 
2451.  —  *)  Jß.  f.  1870,  777;  f.  1883,  678;  f.  1884,  676.  —  ß)  JB.  f.  1883, 
683. 
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nur  0,5  Proc.  vom  Gewichte  der  Ausgangsmaterialien.  —  Auch 
P'Oxyhenzoldehyd  und  Benzaldehyd  lieferten  unter  gleichen  Um- 
ständen wie  der  Salicylaldehyd,  Acridin. 

J.  Walter  1)  hat  bei  der  Fabrikation  des  Diphenylamins  das 
Auftreten  von  Äcridin  beobachtet  Das  letztere  sanunelt  sich 
beim  Destilliren  des  Rohproductes  in  den  zuletzt  übergehenden 
Antheilen  an.  Zur  Isolirung  des  Acridins  wurde  diese  Fraction 
mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt,  viel  kaltes  Wasser  hinzu- 
gefügt,  ausfallende  Schmiere  abgezogen  und  die  Lösung  mit 
Natronlauge  fractionirt  gefällt  Die  über  Nacht  fest  gewordenen 
Abscheidungen  behandelt  man  mit  verdünnter  Schwefelsaure, 
fällt  die  Lösung  mit  Natrium  dichromat,  zersetzt  das  ausfallende 
chromsaure  Acridin  mit  Ammoniak  und  nimmt  die  freie  Base  mit 
kochendem  Wasser  auf,  aus  welchem  sie  beim  Erkalten  aus- 
krystallisirt.  Walter  glaubt,  dafs  in  diesem  Falle  das  Acridin 
aus  o-Tolylphenylamin  entstanden  sei*),  welches  letztere  einem 
geringen  Gehalte  des  Anilins  an  o-Toluidin  seine  Bildung  ver- 
danke. 

F.  Jourdan's»)  Arbeit  über  Synthesen  von  Derivaten  des 
Hydroacridins  und  Acridins  ist  auch  in  ein  anderes  Journal*) 
übergegangen. 

A.  Bernthsen  und  A.  0 s a n n *)  berichteten  über  die 
Krystallform    einiger    Acridinderivate»      Methylphenylacridinium' 

Jodid,    GßH5C  =  [-CeH4Ä(CH3,J)-C6H4-]«),    bildet    grofee, 

schwarze,  glasglänzende,  monokline  Prismen:  a  :  b  :  c  ist 
=  1,1872  :  1  ;  0,79235 ,  /J  =  76«  31'  20".     Von  Flächen  wurden 

beobachtet:  ©  P,  —  Pi,  —  P  oo  und  ooP2.  Die  Fundamental- 
winkel waren  c»  P  :  oo  P  =  82«  03'  30",  oo  P  (vorn)  :  —  Pi  = 
540  26'  und  oo  P  (hinten)  :  —  P  i  =  70°  09'.  Die  Spaltbarkeit 
ist  vollkommen  nach  dem  Prisma  oo  P.  Die  Ebene  der  optischen 
Axen  steht  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  —  Methylphenylacri- 


^)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  134  (3).  —  »)  Graebe,  JB.  f.  1884,  676.  -  »)  JB. 
f.  1885,  929.  —  *)  Monit.  scient.  [8]  16,  1249.  --  *)  Ber.  1886,  425.  -  VB. 
f.  1883,  680. 
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fyiiumhydroxyd,  QH5C  =  [-C6H4]if  (CHs,  OH)~C6H4-]  i),  liefs 
nnr  annähernde  krystallographische  Messungen  zu.  Das  System 
ist  das  trikline.  Da  nur  wenige  Flächen  vorhanden  waren,  so 
war  eine  Berechnung  des  Axenverhältnisses  unmöglich.  —  Methyl- 

aeridin,  CE^C=[^C^E^-ii-C^n^'-y),  krystallisirt  aus  Alkohol 
quadratisch,  a  :  c  =  l  :  0,23977.  Gewöhnlich  sind  die  Formen 
«PoD,  00  P  und  P  vertreten.    Die  Doppelbrechung  ist  eine  starke. 

Die  Abhandlung  von  Ad.  Claus  und  C.  Nicolaysen')  über 
Phenylacridin  ist  auch  an  anderer  Stelle*)  erschienen. 

J.  H.  Reed^)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Methylal  und 
Aceton  auf  ß  -  NapMylamin  in  Gegenwart  von  Salzsäure  neben 
sehr  wenig  Methylnaphtochinolin  beträchtliche  Mengen  ß-Naphto- 
acridin^   C,oH«  =  [— N~,— CH— JzrCioHg.     Letzteres   erscheint    aus 

Aceton  in  langen,  strohgelben,  bei  216^  schmelzenden  Nadeln.  — 
Anilin  gab  mit  Methylal  ein  weifses  Product  von  den  Eigen- 
schaften des  Hydroacridins» 

E. Bornemann^)  machte  eine  Notiz  über  die  Skraup'sche 
CUndinsynthese.  LaCoste?)  konnte  zwar  aus  o-  und  p-,  nicht  aber 
aus  m- Manonitroanüin  das  entsprechende  Nürochinolin  erhalten, 
indem  im  letzteren  Falle  beim  Kochen  mit  Glycerin,  Nitrobenzol 
und  Schwefelsäure  m-Phenanthrolin^),  CiaHgNa,  neben  wenig 
Ozyphenanthrolin  resultirte.  o-  und  p-Nitranilin  ergaben  bei 
gleicher  Behandlung  keine  Phenanthroline.  Bornemann  hat  nun 
bei  der  Darstellung  von  p-Mononitrochinolin  aus  50  g  p-Nitranilin 
etwa  2,5  g  des  p  -  Phenanthrolins  oder  Pseudophenanthrolins^ 
CijHgNj,  gewonnen,  welches  Skraup  und  Vortmann^)  aus 
reinem  p-Phenylendiamin  durch  Kochen  mit  Glycerin,  Nitro- 
benzol und  Schwefelsäure  dargestellt  hatten.  Zur  Isolirung  des 
Pseudophenanthrolins  krystallisirte  Bornemann  das  Reactions- 
prodact  aus  kochendem  Wasser  um,  kochte  es  darauf  mit  Alkohol 
und  Thierkohle,  und  fällte  aus  dem  Filtrate  das  p-Nitrochinolin 


")  JB.  f.  1883,  681 ;  f.  1884,  683 ;  f.  1885,  940.  —  a)  JB.  f.  1883,  678.  — 
*)  JB.  f.  1885,  934.  —  *)  Monit.  scientif.  [3]  16,  1245.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2] 
34, 160.  —  «)  Ber.  1886,  2377.  —  7)  jß.  f.  1883,  1315.  —  »)  JB.  f.  1882, 
625.  -  •)  JB.  f.  1883,  744. 
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durch  Wasser.  Die  Mutterlauge  lieferte  später  das  Hydrat  ^)  des 
Pseudophenanthrolins  in  gefärbten  dicken  Nadeln,  die  aus  Alkohol 
unter  Zubülfenahme  von  Thierkohle  umkrystallisirt  wurden, 

Zd.  H.  Skraup  und  Ph.  Brunner 3)  besprachen  die  Con- 
stitution einiger  Chinolinderivate.  —  Die  Cinchoninsäure ')  ist 
bekanntlich  die  p-  oder  y-,  die  Chinaldinsäure  ^)  die  o-  oder  a- 
und  die  durch  Erhitzen  der  Acridinsäure  von  Graebe  und  Caro*) 
hervorgehende  Chinolinmonocarbonsäure^)  die  in-  oder  ß-Chinolin' 
monocarbonsäure.  Diese  drei  Säuren  (BenzochinolincarbonsäureD) 
enthalten  das  Carboxyl  an  den  Pyridinring  gelagert.  Von  zwei 
der  drei  bekannten  7)  Chinolinmonocarbonsäuren  (Chinolinbenz- 
carbonsäuren),  welche  das  Carboxyl  an  den  Benzolrest  gelagert 
enthalten,  kannte  man  bereits  die  Constitution  genau.  Es  sind 
dies  die  o^  oder  o-  und  die  y-  oder  p-Chinolinbenzcarbonsäuren, 
welche  mit  Hülfe  der  Glycerinreaction  aus  o-  resp.  p-Amido- 
benzoesäure  entstehen.  Die  Constitution  der  sogenannten  n^Chino- 
linbenzmonocarbonsäure^)  aus  Glycerin  und  m-Amidobenzoesäure 
war  noch  unsicher.  —  Skraup  und  Brunn  er  haben  nun  die  be- 
kannten ToluchinoUne  (MethylchinoUne)  oxydirt  und  aus  o-  *)  und 
p-Toluchinolin^^)  ausschliefslich  o-  res^, p'Chinölinb&nzmonocarbm' 
säure  erhalten.  —  Verschiedenartige  Resultate  ergaben  aber  die 
Versuche  mit  dem  sogenannten  m- Toluchinolif^^^)  aus  m-Ämido- 
toluol,  welches  jetzt  mittelst  o-Nitrophenol  dargestellt  wurde.  Znr 
Reinigung  ist  das  in  üblicher  Weise  gereinigte  Oel  in  alkoholischer 
Lösung  in  das  saure  Sulfat  i^)  überzuführen.  Aus  diesem  und  aus 
der  Mutterlauge  entstanden  zwei  verschiedene  ToluchinoUne.  Die 
Siedepunkte  der  letzteren  waren  fast  die  gleichen,  nämlich  bezie- 
hungsweise 250®  und  250  bis  252®.  Auch  die  Chloropl<dinat€  schmol- 
zen bei  der  nämlichen  Temperatur  (223  bis  224®)  und  hatten  dieselbe 
Zusammensetzung,  (Ci  0H9N .  H  Cl)2 .  Pt CI4 . 2  H^O.  Dagegen  schmolz 
das  Pikrat  der  ersteren  Base  bei   237®,  dasjenige  der  zweiten 


1)  JB.  f.  1883,  744.  —  «)  Monatsh.  Chem.  7,  139.  —  »)  JB.  f.  1883,  1213. 
—  ♦)  JB.  f.  18b3,  1325.  —  ß)  JB.  f.  1880,  545.  —  «)  JB.  f.  1883, 1210  {fi-herao- 
chinolincarbonsäure).  —  ^)  Skraup  una'SchlosBer,  JB.  f.  1881,  912  f.  — 
8)  JB.  f.  1881,  912  f.  —  9)  JB.  f.  1881,  910.—  W)  JB.  f.  1881,  911.  -  ")  JB. 
f.  1882,  1080. 
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aber  bei  niedrigerer  Temperatur  und  nur  allmählich.  Das  Pikrat 
der  zweiten  Base  lieferte  durch  systematisches  Umkrystallisiren 
aas  Alkohol  ein  leichter  lösliches  Salz  vom  Sclimelzpunkt  197 
bis  198^  und  das  obige,  viel  schwerer  lösliche  vom  Schmelzpunkt 
237^  Das  aus  dem  sauren  Sulfate  erhaltene  Chromat  löst  sich 
ziemlich  schwer  in  heifsem  Wasser  und  schmilzt  bei  88  bis  90^. 
Das  aus  den  höchst  siedenden  Theilen  der  Mutterlaugenbase 
dargestellte  Chromat  ist  leicht  löslich«  Das  dem  bei  niedrigerer 
Temperatur  schmelzenden  Pikrate  zu  Grunde  liegende  Tolu- 
(ünolin  konnte  nicht  isolirt  werden.  Das  früher  von  Skraupi) 
als  m-Derivat  beschriebene  Toluchinolin  aus  m-Toluidin  gab  bei 
der  Ueberfiihrung  in  das  Pikrat  ebenfalls  die  obigen  Resultate.  — 
Durch  Oxydation  des  obigen,  aus  dem  sauren  Sulfate  wieder  ab- 
geschiedenen Toluchinolins  resültirte  eine  neue  ChinoUnbenismono^ 
carbonsäure  ^  CjoByNO,.  Zur  Darstellung  der  letzteren  erhitzt 
man  jenes  Toluchinolin  (2  g)  mit  Chromsäure  (3  g),  Schwefelsäure 
(4  g)  und  Wasser  (15  g)  während  etwa  drei  Stunden  auf  150^ 
bis  die  Masse  rein  grün  wird.  Sodann  wurde  mit  kohlensaurem 
Baryum  neutralisirt,  unzersetztes  Toluchinolin  durch  Wasserdampf 
fibergetrieben,  der  Verdampfungsrückstand  des  Filtrates  in  Wasser 
gelöst,  das  nunmehrige  Filtrat  mit  essigsaurem  Kupfer  gefällt 
und  der  ziemlich  rasch  beim  Stehen,  fast  sofort  beim  Erwärmen 
laTstallinisch  werdende  Niederschlag  in  heifser,  wässeriger  Flüs- 
sigkeit mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Schwefelkupfer  zieht 
man  mit  kochendem  Wasser  vollständig  aus  und  läfst  die  Lösung 
krystallisiren.  Die  sofort  und  die  aus  der  Mutterlauge  aus- 
geschiedene Säure  erwies  sich  als  ein  und  derselbe  Körper.  Die 
zum  Schlüsse  noch  aus  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  um- 
krystallisirte  neue  Chinolinbenzcarbonsäure  war  wasserfrei,  schmolz 
bei  2470  und  bildete  feine,  sternförmig  gruppirte  Nadeln.  Sie 
lost  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem,  namentlich  schwach 
salzsäurehaltigem  Wasser  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
Chinolin.  Eisenvitriol  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  keine, 
Ksenchlorid  eine  sehr  schwache,  gelbe  Färbung.     Die  Lösung 
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des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  löslichen  Kupfer-,  Silber-,  Blei-, 
Eisenoxydul-,  Eisenoxyd-,  Kobalt-,  Nickel-  und  Quecksiiberoxyd- 
salzen  Niederschläge.  Das  basische  Kupfer soHjs^  CioHßNOjCuOH 
.H9O,  ist  anfangs  bläulichgrün  und  flockig;  später  wird  es  schön 
grün.  Die  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydsake  sind  bräunlich  resp. 
rehbraun  gelabt  Das  Kdbaltsalg  bildet  röthlichweifse,  langsam 
in  rosenrothe  Krystallwarzen  überg^ende  Flocken.  Auch  das 
grünlichweifse  Flocken  vorstellende  NickelsdlB  wird  allmählich 
krystallinisch.  Die  übrigen  der  genannten  Sähe  sind  weifs.  Aus 
einer  Lösung  der  Säure  in  heifser,  mäfsig  concentrirter  Salzsäure 
krystallisirt  beim  Erkalten  das  Chlorhydrat^  C10H7NO2.HCl.HjO, 
in  gut  ausgebildeten  Prismen,  die  an  beiden  Enden  in  gleicher 
Sichtung  schief  abgeschnitten  erscheinen.  Das  Salz  löst  sich  un- 
verändert in  wenig  Wasser,  sehr  schwer  in  kalter,  concentrirter 
Salzsäure.  Es  wird  durch  viel  Wasser  zerlegt.  A.  Brezins 
untersuchte  die  Verbindung  krystallographisch.  Das  System  ist 
das  trikline:  a:l  :  c  =  0,4493  :  1  :  0,3774.  J  ist  =  88»  29,1', 
ij  =  118«  36,5',  6  =  920  45^9'.     Von  Formen  zeigten  sich  (010), 

(110),  (110),  (011)  und  (OH).    Die  Fundamentalwinkel  sind  (010) 

:(110)  =  660  28',  (110)  :  (110)  =  43o03',  (010):(011)  =  680  56'  und 

(011):(0ll)  =  420  32'.  Das  Chloroplatinat ,  (CioHyNO,  .  HCl), 
.  PtCl4,  scheidet  sich  aus  kochender,  wässeriger  Flüssigkeit  bei 
sehr  langsamem  Erkalten  in  ziemlich  grofsen,  dunkel  orange- 
rothen,  dicken  Prismen  ab.  Diese  sind  monoklin:  o  :  6  :  c  ist 
=  0,6923  :  1  :  0,6026,  i?  =  103«  12,3'.    Die  beobachteten  Formen 

sind  (110),  (101)  und  (101),  die  Fundamentalwinkel  (110):(110) 

=  670  58',  (110):(101)  =  5lo38'  und  (flO):(I01)  =  62o  50'.  Die 
Constitution  der  Säure  ist  jedenfalls  entsprechend  derjenigen  des 
|eitbir  mit  m-  bezeichneten  Toluchinolins  aus  m-Toluidin  ^),  aber 
verschieden  von  derjenigen  der  Ghinolinbenzcarbonsäure  >)  aus 
m-Amidobenzoesäure.  —  Dieselben  haben  weiter  die  Tereph- 
talsäure  genau  nach  der  Vorschrift  von  Burckhardt»)  nitrirt 
und  des  Letzteren  diesbezügliche  Angaben  bestätigt    Das  SUber- 


»)  JB.  f.  1882,  1080.  —  2)  JB.  f.  1881,  912.  —  »)  JB.  f.  1877,  76a 
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erhaltenen  Mononitroterephtdlsäare')  bildet 
siren  auB  Wasser  ein  eandiges,  gelbliches, 
beständiges  Pulver.  Es  explodirt  in  höherer 
Behufs  Darstellung  der  Amidoterephtäl- 
itrosäure  mit  Zinn  (etwa  3  Atomen)  und 
Salzsäure  im  Wasserbade  '  erwärmt.  Die 
ir  leicht  und  rubig.  Sobald  die  pulverige 
in  das  blätterige  Zinndoppelsalz  der  Amido- 
,  giefst  man  in  viel  Wasser,  wodurch  sich 
lofort  rein  abscheidet.  Das  erhaltene  schön 
'sehr  schwer  in  Wasser  und  Alkohol.    Die 

die  alkoholische,  öuoresciren  schön  blau. 
ire  erhaltene  Oxyt^ephtalsäure  zeigte  alle 

a.  0.)  angegebenen  Eigenschaften.  —  Zur 
mdoterepktdlsäure  in  eine  Chinolinhemdi- 
e  (4g)  mit  o-Nitrophenol  (1,9g),  Glycerin 
ire  (6,6  g)  eine  Stunde  hindurch  auf  160  bis 
gewinnung  der  Chiuolindioarbonsäure  wurde 
aen,  das  Filtrat  genau  mit  Chlorbarjum 
intrirt,  das  aaskrystallisirende  Chlorhydrat 
rässeriger  Lösung  mit  Baryumhydrat  neu- 
Ijle  gekocht  und  die  freie  Chinoliuhenzdi- 
O4,  durch  Essigsäure  abgeschieden.  Die 
LImkrystallisiren  aus  sehr  verdünnter  Salz- 

Aach  aus  den  verschiedenen  Mutterlaugen 
j-e.  Diese  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem, 
asser,   aus  welchem  sie  in  2   Mol.  Wasser 

spröden,  zu  langen  Büscheln  vereinigten, 
uelzenden  Nadeln  krystallisirt.     Am  leich- 

heiisem ,    mäfsig    stark    salzsäurehaltigem 

Nach  Ansicht  Derselben  hat  Nöltiag^) 

imido-p-xyhl  erhalten.  Beim  Erhitzen  wenig 

inkt  entwickelt  dieselbe  Kohlensäure.    Bei 

-  ')  Siehe  Borckhardt  «.  a,  0.  ■—  ')  Chemiker- 
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der  Sublimation  tritt  Zersetzung  ein.  Das  Sublimat  schmilzt  bei 
3100  noch  nicht  (siehe  unten).  Die  Dicarbonsäure  giebt  mit 
Eisenvitriol  und  Eisenchlorid  keine  Reaction.  Die  wässerige 
Lösung  des  Ammoniumsalzes  giebt  mit  essigsaurem  Kupfer  einen 
bläulichgrünen  Niederschlag,  mit  Eisenvitriol  zunächst  eine  blut- 
rothe  Färbung,  dann  eine  braunrothe  Fällung,  mit  Eisenchlorid 
einen  gelbbraunen  Niederschlag,  mit  salpetersaurem  Kobalt  erst 
nach  zwölf  Stunden  gelbrothe  Krystallkömer,  mit  schwefelsaurem 
Nickel  ebenso  chromgrQne  Krystallwarzen.  Die  Fällungen  mit 
Silber-,  Blei-  und  Quecksilberoxydsalzen  waren  weifs.  Das  basische 
Kupf ersah,  (CiiH5N04Cu)2  .  Cu(OH),  .  H,0,  ist  ein  flockiger, 
bläulicher  Niederschlag,  der  bei  längerem  Erwärmen  etwaa  dichter 
wird  und  mikroskopische,  unregelmälsige  Blättchen  aufweist  Beim 
Erwärmen  der  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  das  in 
letzterer  fast  unlösliche  krystallinische(7A{orftyära^,(CiiH7N04.HCl)s 
.  SHgO,  welches  sehr  leicht  durch  Wasser  zerlegt  wird.  Das  Chlonh 
platinat,  (CiiH7N04.HGl)2.PtGl4,  erschien  aus  wässeriger  Flüssig- 
keit als  gelbrothes  Krystallpulver,  das  durch  Wasser  oder  Alkohol 
leicht  zerlegt  wird.  Die  beschriebene  Säure  ist  ihrem  Ursprünge 
nach  als  {0'ana')0'a'  oder  fx^d'Chinölinbenjsdicarbonsäure  zu  be- 
zeichnen. In  der  Hitze  (270  bis  280^)  spaltete  dieselbe  Kohlen- 
säure (1  Mol.)  ab  und  lieferte  ein  Sublimat,  welches  neben  viel 
ana'{a')  wenig  o-ChinoUfibenjsmonocarbonsäure^)  enthielt  Die  in 
beifsem  Wasser  lösliche  Säure  erwies  sich  als  die  o-Chinolinbenz- 
carbonsäure  (Schmelzpunkt  185^).  Der  unlösliche  Theil  des  obigen 
Sublimates  ergab  die  über  367^  schmelzende  Chinolinbenzmono- 
carbansäure^)  aus  m-Amidobenzoesäure.  Letztere  Chinolinbenz- 
carbonsäure  ist  nach  obiger  Bildung  aus  o-a-Chinolinbenzdicarbon- 
säure  als  d-  oder  a-  Chinolinbenjsfnanocarbonsäure  zu  bezeichnen. 
Demnach  ist  die  oben  beschriebene  neue  Chimlinbensmanocarbcn' 
säwre  (Schmelzpunkt  247^8)  aus  dem,  mit  Hülfe  von  m-Toluidin 
durch  die  Glycerinreaction  hergestellten  TdwMmlm^  ebenso  wie 
letzteres  selbst,  ein  /J-  oder  m-Derivat  —  Zum  Schlüsse  der  Ab- 


1)  JB.  f.  1881,  918.  —  »)  Daselbst;  S.  912.  —  »)  Siehe  Skrftop  und 
Branner,  diesen  JB.:  Säuren  der  aromatischen  Reihe;  Tortelli,  daselbst 


Ghinolinderivate  (Imidchloride).  901 

hAQdlung  stellten  Dieselben  die  Reactionen  der  drei  Benzockinolin- 
mA  der  vier  Chinolinbenzmonocarhonsäuren  in  einer  Tabelle  zu- 
sammen. Sie  leiteten  aus  den  Eigenschaften  der  sieben  Säuren 
einige  Schlüsse  über  den  Einflufs  ihrer  Constitution  auf  die 
Eigenschafken  und  das  Verhalten  derselben  ab.  Je  mehr  das 
Garbozyl  sich  im  Benzolringe  vom  Stickstoff  entfernt,  desto 
höher  liegt  der  Schmelzpunkt  der  Säure,  desto  leichter  wird  ihr 
Chlorhydrat  durch  Wasser  zerlegt  und  desto  weniger  ist  die 
Säure  in  Wasser  löslich.  Von  den  stabileren  Kupfersalzen  sind 
die  meisten  blau  oder  grün,  nur  diejenigen  violett,  bei  deren 
Säuren  —  wie  in  der  a-Chinolinbenzcarbonsäüre  und  in  der 
Cinchoninsäure  —  das  Carboxyl  am  weitesten  vom  Stickstoff  ent- 
fernt ist.  —  Skraup  und  Schlosser  schlagen  endlich  noch  vor, 
die  drei  im  Pyridinringe  substituirten  Chinolincarbonsäuren  ein- 
fach als  (a-,  ß'  resp.  y-)  Chinolincarbonsäuren  zu  bezeichnen, 
nicht  aber  als  Benjsochinolincarbonsäuren.  Die  im  Benzolkeme 
substituirten  Chinolincarbonsäuren  nennen  Dieselben  o-,  w-,  p- 
und  ana-  oder  orChinolinbenzcarhonsäuren. 

F.  Justi)  stellte  in  Fortsetzung  Seiner  3)  Versuche  über  die 
Darstellung  von  Chinolinderivaten  einige  neue  Imidchloride  dar 
und  berichtete  über  die  Producte  ^)  ihrer  Umsetzung  mit  Natrium- 
mdonsäureesier.  Die  neuen  Imidchloride  [allgemeine  Imid- 
Chloridformel  (R)C1C=NR']  sind  diejenigen  der  drei  isomeren 
Tduidine  und  der  beiden  Naphtylamine,  —  Ben^oyl-p-toluidid- 
imidchlorid,  C6H5(Cl)C=NC6H4(CHj)|;4],  wurde  durch  gelindes  Er- 
wärmen äquimolekularer  Mengen  Benzoyl-p-toluidin  und  Phosphor- 
pentachlorid  am  Rückfiufskühler  auf  dem  Wasserbade  dargestellt. 
Man  destillirt  sodann  das  entstandene  Pbosphoroxychlorid  im 
Vacuum  und  zuletzt  durch  Hindurchsaugen  eines  trockenen  Luft- 
Stromes  in  der  Wärme  ab,  löst  den  Rückstand  in  heifsem,  über 
Natrium  getrocknetem  Petroleumäther,  schüttelt  die  Lösung  mit 
Thierkohle  und  läfst  sie  in  verschlossenem  Gefafse  stehen.  Es 
schied  sich  alsdann  nach  längerem  Stehen  das  Imidchlorid  in 
grolsen,  durchsichtigen,  prismatisch  ausgebildeten  Krystallen  ab. 


1)  Ber.  1886,  979.  —  «)  JB.  f.  1885,  952. 
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Die  Substanz  ist  nach  den  Gleichungen  CeH5CO-NHCeH4(CH5) 
+  PCI5  =  C6H5CCl2-NHC6H4(CH3)  +  POCI3  und  CgH^CCl, 
-NHCeH4(CH3)  =  HCl  +  CeHsCClrrNCeH^CCHa)  entstanden. 
Das  Phosphoroxychlorid  ergab  sich  in  &st  theoretischer  Ausbeute. 
Das  Benzoyl-p-toluididimidchlorid  schmolz  bei  52<*.  Die  Erystalle 
wurden  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  undurchsichtig  und 
gingen  in  Benzoyl-p-toluidin  über.  Diese  Zersetzung  erfolgt 
rascher  beim  Kochen  des  Imidchlorides  mit  Wasser  oder  Alkohol 
Benzoyl-p-toluididimidchlorid  reagirt  lebhaft  mit  p-Toluidin  unter 
Bildung  von  salzsaurem  p-Toluidin  und  Bensfenylditohßaminimid^ 
C6H5C=[=:NC7H7, -NHCyH;]!).  Die  Reaction  erfolgt  nach  der 
Gleichung  CgHs  C  C1  =  NC7H7  +  C^  H^NH,  =  HCl  +  CßH^C 
=[=NC7H7,-NHC7H7].  Auch  auf  Phenylhydrazin  wirkt  jenes 
Imidchlorid  leicht  ein.  Das  dabei  entstehende  Product  ist  noch 
näher"  zu  untersuchen.  Dasselbe  ist  ein  rothgefarbter  Körper 
Yom  Charakter  der'  Ämidine.  —  Um  Ben^oyl-chtöluididimidMorid, 
C6H5CC1=NC6H4CH3[2],  zu  erhalten,  behandelt  man  Benzoyl- 
o-toluidin  genau  in  der  oben  beim  Benzoyl-p-toluidin  angegebenen 
Weise  mit  Phosphorpentachlorid.  Die  neue  Verbindung  war  nur 
schwer  in  Krystallen  und  nicht  in  ganz  reinem  Zustande  zu  er- 
halten. Indessen  gab  sie  sich  durch  ihre  Eigenschaften,  sowie 
durch  ihre  Umsetzungen  mit  Wasser,  Anilin  und  den  Natriam- 
verbindungen  der  Malonsäureester  und  Acetessigester  entschieden 
als  das  Benzoyl-o-toluididimidchlorid  zu  erkennen.  An  feuchter 
Luft  oder  in  Contact  mit  Wasser  geht  der  Körper  nach  der 
Gleichung  CöH5CC1=NC7H7  4-  H3O  =CeHaCO-NHC7H7+HCl 
in  Benzoyl-o-toluidid  über.  Mit  überschüssigem  trockenem  Anilin 
liefert  das  Imidchlorid  unter  starker  Wärmeentbindung  salzsaures 
Anilin  und  eine  Base^  welche  aus  salzsaurer  Lösung  durch  Alka^ 
lien  als  weifser,  voluminöser  Niederschlag  gefallt  wird.  —  Benzo^ 
m-toluididimideldorid ,  Cg  H5  C  Cl = N  Cg  H4  C  H3P3 ,  läfst  sich  aus 
Benzoyl-m-toluidin  und  Phosphorpentachlorid  gewinnen.  Es  ver- 
hält sich  völlig  analog  den  entsprechenden  0-  und  p- Verbin- 
dungen.    Krystallisirt  konnte  es  seither  nicht  erhalten  werden. 


1)  JB.  f.  1876,  711. 
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Das  zu  seiner  Darstellung  erforderliche  Benzotfl-m-toluidin^ 
CjHsCO— NHC7H7[n»3,  entsteht  durch  Reaction  von  Benzoylchlorid 
auf  m-Toluidin  und  wird  durch  Digeriren  mit  Sodalösung,  sowie 
Dmkrystallisiren  aus  yerdünntem  Alkohol  gereinigt.  Es  schmilzt 
bei  125®.  —  Die  Bmjsoylnaphtylamimmidchhride,  CeHjCClriNCioHy, 
sind  Yon  sehr  grolser  Beständigkeit  und  ausgezeichnetem  Ery- 
staUisationsyermögen.  Sie  werden  aus  den  Monobenzoylderivaten 
des  a-  und  /S-Naphtjlamins  durch  längeres  Erwärmen  mit  Phos- 
phorpentachlorid  auf  dem  Wasserbade  gebildet.  Der  Verlauf  der 
Reaction  ist  der  folgende:  CeHsCO-NHCioHy+PCljrrrCßHjCCla 
-XHCßH^  +  POCI3  und  dann  CeHsCCU-NHCioHy  =  HC!1 
-j-C^HjCCI^NGioHt,  ohne  dafs  es  gelänge,  den  Procefs  auf  die 
erste  Reaction  zu  beschränken.  —  Das  JBenjsoyl'ß^naphtylamin' 
imidchlorid  erscheint  aus  Petroleumäther  in  grofsen,  farblosen, 
blätterigen  Kristallen  vom  Schmelzpunkt  68®.  Es  löst  sich  ziem- 
lich schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Petroleumäther.  An 
feuchter  Luft  werden  die  Erystalle  matt  und  undurchsichtig, 
indem  sich  die  Substanz  allmählich  in  Benzoyl-/3-naphtylamin 
zorückverwandelt  —  BenjsoyU<x^apMylaminimidchlorid^  CgHsCCl 
=NCioH7,  wird  aus  ganz  reinem  Benzoyl-a-naphtylamin  genau 
in  der  für  die  j3- Verbindung  angegebenen  Weise  erhalten.  Es 
krystallisirt  ebenfalls  schön,  schmilzt  bei  60®  und  ist  viel  leichter 
in  kaltem  Petroleumäther  löslich  als  die  Verbindung  aus 
j}-Naphtylamin«  —  Derselbe  untersuchte  die  Einwirkung  der 
Imidchloride  auf  Natriummalonsäureester,  wobei  die  Reaction, 
wie  beim  Benzanilidimidchlorid^),  stets  in  der  Weise  erfolgte, 
dafs  das  Natrium  gegen  den  mit  dem  Chlor  der  Imidchloride 
verbundenen  organischen  Rest  ausgetauscht  wurde,  wie  dies  die 
folgende  Gleichung  andeutet:  CH=[-Na,=r(COOC2H5)j]4-ClCR 
=NR'  =  NaCl  4-  CH  =  [-CR=NR',=(COOC2H5)3.  Zur  Aus- 
fuhning  dieser  Reaction  erwärmt  man  am  besten  1  Mol.  Imid- 
chlorid mit  2  Mol.  Natriummalonsäureester,  suspendirt  in  Aether 
oder  Petroleumäther,  etwa  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  am 
Röckflufskühler.      Die    Umsetzung    erfolgt    alsdann    nach    dem 


1)  JB.  f.  1885,  952. 
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Schema:    2CH=[=(CO,C,H5)j,-Na]  +  RC(C1)=NR'  =  NaQ  -f 
C=[=(COjC3H,)„^Na,-CR=NR']  +  CHj(CO,C,H5),.   Die  dabei  entr 
stehenden  Natriumverbindungen  sind  intensiv  gelb  gefärbt  und 
lösen  sich  theilweise  in  dem  Aether  auf.   Auf  Zusatz  von  Salzsäure 
zur  Masse  ergeben  sich  fast  farblose  Lösungen  der  freien  Ester. 
Nach  dem  angegebenen  Verfahren  wurden  die  folgenden  Körper 
dargestellt.  l)er  p^Tolyttenisef^lmalonsäureäther,  C^HyNrO^^-C^Hs, 
—CH(C02 03115)2],  aus  Benzoyl-p-toluididimidchlorid  und  Natrium- 
malonsäureester,  bildet  ein  dickflüssiges  Oel,  welches  auch  nach 
zehn  Monaten  nicht  zur  Erystallisation  gebracht  werden  konnte. 
Der  von  Werner  untersuchte,  aus  Benzoyl-o-toluididimidchlorid 
und  der  Mononatriumverbindung  des  Malonsäureesters  erhaltene 
O'Tolylbmgeftylmalonsäm'eäther^  C7H7N=C=[— C6H5,~CH(COjC3H5),], 
erscheint  aus  Alkohol  in  grofsen,  härten,  stark  das  Licht  brechen- 
den Krystallen  des  monoklinen  oder  triklinen  Systems.    Er  löst 
sich  leicht  in  Aether,  etwas  schwerer  in  Alkohol,  nicht  in  Wassw 
und   schmilzt   bei    95^.     tn-Tolylbenjsefiylmalonsäureälher  wurde 
von    Just   seither    noch    nicht   in    ganz   reinem    Zustande  er- 
halten,   ß  -  NapMylben^mylmdlonsäiJireäiher ^  CioH7N=C=[-C6H5, 
-CH(C0.2C3H5)8],    aus  Benzoyl-j3-naphtylaminimidchlorid   und 
Natriummalonsäureester  resultirend,  ist  sehr  schwer  in  Aether 
löslich  und  schmilzt  bei   140,5o.     Den  a'Naphtylbenzenylmaloiih 
Säureäther,  CioH7N=C=[-C6H5-CH(C02C2H5),],  stellte  Zimmer 
aus  Benzoyl-a-naphtylaminimidchlorid  und  Natriummalonsäure- 
ester dar.    Der  Körper  ähnelt  sehr  dem  /J-Derivate.    Er  schmilzt 
bei   145,50.     Beim  mehrstündigen  Erhitzen   der   vorstehend  be- 
sprochenen   Ester   mit   verdünnter  Salzsäure    im    geschlossenen 
Rohre    auf  etwa  120^  erfolgen    die   nachstehenden  Reactionen: 
CH=[=(C02C,H,)2,-C(CeH5)=NR']  +  H30  =  CH=[=(C0,C,H)„ 
-COCeH.J  +  NH^R'  und  CH=[=(CO,C3H5)„-COC6H5]  +  2HCl 
=  2CO2  +  2C2H5CI  4-  CH3COC6H5.     Die  Tolylbenzenyhndon- 
säureester  spalten  sich  dabei  in  Acetophenon  und  Toluidin,  die 
entsprechenden  Naphtylderivate  in   Acetophenon    und  Naphtyl- 
amin.     Diese  Zersetzung  erfolgt  schon  theilweise  beim  ümkry- 
stallisiren  der  Körper  aus  verdünntem  Alkohol, 
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Derselbe^)  hat  Seine  Untersuchungen*)  über  die  Synthese 
Ton  Chinölinderivaten  aus  Imidchloriden  und  der  Natriumver- 
bindungvom  Malonsäureester  weiter  fortgesetzt;  und  zwar  wurden 
zonächst  die  Imidchloride  der  drei  isomeren  Benzoyltoluidine 
{BengoyUduididimidchloride^)  in  Berücksichtigung  gezogen.  Diese 
ergeben  mit  Natriummalonsäureester  die  isomeren  TölilbenzenyU 
mcdonsäureester^)^  welche  durch  Erhitzen  nach  der  Gleichung: 
(CH3)C,H4N=C(C6H,)-CH(CO,C,H5)2  =  C,H50H  +  (CH3)CeH8 
=hC(OH)=C(CO,CjH5)-C(CeH5)=N-]  in  Alkohol  und  isomere 
TdlMdmclinderivate  zerlegt  werden.  In  der  verigen  Original- 
abhandlung')  waren  die  directen  Condensationsproducte  aus  den 
Benzoyltoluididimidchloriden  und  Natriummalonsäureester,  in 
Folge  eines  Druckfehlers,  fälschlich  als  Tölylben^enylmalonsäiire'- 
ester  bezeichnet  worden.  Diese  Benennung  ist  in  Tolilbenzenyl- 
malonsäureester  umzuändern,  da  man  allgemein  den  Rest  GgHjN^r 
„Anü"  nennt,  also  (CH3)C6H4N=  als  „Tolil**  bezeichnen  mufs. 
Ebenso  ist  der  Rest  GioH7N=  als  „Naphtil''  zu  bezeichnen  und 
kommt  dementsprechend  den  in  der  vorigen  Originalabhand- 
lang')  NapMylbmeenylmalonsäiMreester  benannten  Körpern  der 
Name  j^NapMübmzmylmdlonsäii/reester^  zu.  —  Der  rohe  p-Tölil^ 
benzenyJmalonsätireäther^)  giebt  bei  etwa  160^  Alkohol  ab  und 
liefert  ein  krystallinisches  Reactionsproduct.  Das  so  resultirende 
«-  Fhemß  -  /J  -  carhoxäthyl  -  y  -  oxy  -p  -  töluchinolin  (a  -  Phenyl  -  y  -  oxy^ 
f-Muckindin'ß'fiumoca/rbonsäure'Äähyläi^^  C6Ha(CH3)=[— C(OH) 
=C(C03C,H5)— C(C6H5)=N— ],  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  aus  welchem  es  in  farblosen,  langen,  feinen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkte  236^  erscheint.  Die  Verbindung  stimmt  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  völlig  mit  dem  a- Phenyl- y-oxychinolin- 
^-monocarbonsäureäthyläther  *)  {a -  PJhenyl^ß- carhoxäthyl ^y-oxy- 
lengochinoliri)  überein.  Sie  besitzt  gleichzeitig  die  Eigenschaften 
einer  Base  und  eines  Phenols.  Starke  Salzsäure  nimmt  sie  unter 
Büdang  eines  durch  Wasser  leicht  zersetzbaren  Chlorhydrats 
auf.  Die  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  ein  aus  Alkohol  in  rothen. 


1)  Ber.  1886,  1541.  —  2)  JB.  f.  1885,  952;  vgl.  die  vorige  Abhandlung. 
»)  Vgl.  die  vorige  Abhandlung.  —  *)  JB.  f.  1885,  952. 
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derben  Prismen  krystallisirendes  CMoropUdinat  Bei  längerem 
Kochen  verseifen  Alkalilaugen  jenen  Körper.  Salzsäure  fallt  als- 
dann  cC'PhenyUß'Carboxylry-oxy'^-toluchinoUn  (a-'PhmyUy-azf' 
p-toluchinoUn'ß'monocarbonsäwre)^  C^H^  (CH8)=[—  C(OH)=C  (C  OjH) 
— C(C(jH5)=N-],  als  voluminösen,  weifsen,  aus  feinen  Nadeln  be- 
stehenden Niederschlag.  Dieser  wurde  durch  Aufnehmen  in 
Sodalösung  und  nochmalige  Fällung  mit  Salzsäure  gereinigt 
Der  Körper  löst  sich  fast  nicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
ziemlich  leicht  in  heifsem  Eisessig.  Er  schmilzt  unter  Zersetzung. 
Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  nehmen  ihn  auf.  Aus  den 
kohlensauren  Salzen  der  alkalischen  Erden  treibt  die  Säure  in 
der  Hitze  und  in  Gegenwart  von  wenig  Wasser  die  Kohlensänre 
aus  und  erzeugt  gut  charakterisirte  Sähe.  Die  neutrale  Lösung 
des  Ammoniumsalzes  giebt  schwer  lösliche  Niederschläge  mit 
Chlorcalcium,  Chlorbaryum,  salpetersaurem  Silber,  schwefelsaurem 
Kupfer,  essigsaurem  Blei,  Quecksilberchlorid  und  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul.  Salzsäure  nimmt  die  freie  Säure  auf.  Letztere 
besitzt  also  auch  noch  basische  Eigenschaften.  Bei  etwa  250^ 
verliert  die  Verbindung  genau  1  MoL  Kohlensäure  und  geht  in 

oc'Phmyl'y'Oxy-p-toluchimlin,  C6H8(CH8)=[-C(OH)=CH-C(CA) 
=N-],  über.  Letzteres  läfst  sich  auch  aus  dem  «-Phenyl-^ 
carboxäthyl-y-oxy-p-toluchinoUn  durch  Erhitzen  mit  mäüaig 
starker  Salzsäure  auf  etwa  150<^  und  spätere  Zerlegung  des  ent- 
standenen salzsauren  Salzes  mit  kohlensaurem  Natrium  dar- 
stellen. Das  a-Phenyl-y-oxy-p-toluchinolin  zeigt  gleichzeitig  die 
Eigenschaften  einer  Base  und  eines  Phenols.  Schon  Kohlensäure 
schlägt  es  aus  seiner  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  nieder. 
Der  Körper  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  29P 
schmelzenden  Blättchen.  —  Das  aus  dem  O'Tolilbengenylmabi^ 
Säureäther  i)  durch  Erhitzen  auf  170°  neben  1  MoL  Alkohol  von 
B.  Werner  erhaltene  a'Phefiyl'ß'-mrboxäthyl'y-'Oxy^-toltuAinoUH 
(a  -  Phenyl  -  y  -  oxy  -o-  toluchinölin  -  /3  -  monocarbonsäure  -  Aähyläiher\ 
C6H3(CH3)=:[-C(OH)=C(C08C2H5)~C(CeH5)=N-],  schmilzt  bei 
208,50.  —  Ob  das  aus  tnrTölilbenzenylmahnsäti/reäther^)  entstehende 


^)  Siehe  die  vorige  Abhandlung. 
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Condensationsprodnct  ein  einheitlicher  Körper  ist,  hleibt  noch 
dahingestellt. 

L  Knorr  1)  giebt  an,  dafs  die  von  Ihm  früher  2)  beschriebene 
Subslang^  Ci4Hi6N,04,  aus  Acetessigäther  nicht  mit  0-,  sondern  mit 
P'Phenylendiamin  erhalten  worden  sei.  Der  Verbindung  kommt 
daher  die  Formel  C6H4=hNH-CO-CHa-CO-CH3],[i^.4]  zu.  Es 
mufste  also  in  der  früheren  Abhandlung  nicht  0-,  sondern  p-Phe- 
i^ndiimtdobuitersäure  stehen.  Ein  Chinolinderivat  liefs  sich 
ans  diesem  Körper  seither  nicht  darstellen.  Goncentrirte 
Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kalte  nicht  ein  und  spaltet  bei  100<) 
p-Phenylendiamin  ab. 

A.  Einhorn  und  B.  Lauch »)  machten  weitere*)  Mitthei- 
lungen über  die  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  ChinO' 
Underivate.  Versetzt  man  einen  wässerigen  Ghlorkalkauszug  mit 
Borsäure  und  fugt  Chinolin  hinzu,  so  erfolgt  eine  starke  Er- 
wännung,  weshalb  zweckmäTsig  abzukühlen  ist.  Es  scheidet  sich 
basisch  borsaures  Calcium  ab  und  es  resultirt  eine  stark  ver- 
harzte, Carbostyrü  neben  Chinolin  enthaltende  Masse.  Wird  da- 
gegen eine  kalte,  verdünnte  Lösung  von  borsaurem  Chinolin^ 
welches  aus  einer  helTsen  Lösung  von  Chinolin  in  Borsäurelösung 
beim  Erkalten  auskrystallisirt,  mit  einem  abgekühlten  Chlor- 
bilkauszuge  versetzt,  so  scheidet  sich  eine  Verbindung^  CeHgNOCl, 
in  langen,  weifsen  Nadeln  aus.  Dieselbe  schmilzt  nach  öfterem 
Krystallisiren  aus  heifsem  Wasser  bei  11 2o.  Aus  einer  Auflösung 
derselben  in  Alkalien  fallt  Kohlensäure  Carbostyril,  Auch  unter- 
chlorigsaures  Natrium  erzeugt  mit  borsaurem  Chinolin  je  nach 
den  Umständen  entweder  obigen  chlorhaltigen  Körper  oder  Carbo- 
styril Aus  einer  Mischung  der  wässerigen  Lösungen  von  Carbo- 
stjrilalkali  und  unterchlorigsaurem  Natrium  fällt  Kohlensäure 
ein  mit  dem  obigen  anscheinend  identisches,  chlorhaltiges  Pro- 
duct  (Schmelzpunkt  1120). 

E.  Erlenmeyer  und  J.  Rosenhek»)  berichteten  weiter«) 


')  Ber.  1886,  3308.  —  »)  jß.  f.  1884,  1372.  —  »)  Ber.  1886,  53.  —  *)  Vgl. 
Ltneh,  JB.  f.  1886,  581;  £rleiimeyer  u.  Rosenhek,  daselbst,  Seite  990. 
-  «)  Ber.  1886,  489.  —  «)  Vgl.  Lauch,  JB.  f.  1885,  581;  Erlenmeyer  u. 
Rosenhek,  daselbst  Seite  990;  Einhorn  a.  Lauch,  diese  Seite. 
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Über  die  Producte  der  Einwirkung  von  UfitercKhriger  Säwre 
auf  Chinolin  und  suhstituirte  Chinöline.  Additionsproducte  aas 
Ghinolin  und  unterchloriger  Säure  liefsen  sich  seither  nicht  er- 
halten. Bei  der  früher^)  ausgeführten  Verwandlung  des  Ghino- 
lins  in  Carbostyril  mit  Hülfe  von  Ghlorkalklösung  und  Borsäure 
findet  eine  einfache  Oxydation  statt  Die  Borsäure  läfst  sich 
durch  Monocalciumphosphat,  Phosphorsäure,  Kohlensäure,  Ealium- 
dichromat  u.  s.  w.  ersetzen.  Aufserdem  genügt  es  schon,  Ghino- 
lin mit  einer  Ghlorkalklösung  unter  oder  ohne  Zusatz  einer 
Kobaltsalzlösung  zu  erwärmen,  bis  die  bleichende  Wirkung  ver- 
schwunden ist  Aus.  der  heifs  filtrirten  Lösung  krystallisirt  reines 
Garbostyril  beim  Erkalten  aus.  Beim  Arbeiten  mit  freier  unter- 
chloriger Säure  entstehen  neben  Garbostyril  noch  verschiedene 
andere  Körper,  von  welchen  seither  die  folgenden  identificirt 
worden  sind:  Ein  Di-  und  ein  Trichlorchinolinj  ein  Mono-  und 
ein  Trichlorcarbostyrü,  Wahrscheinlich  verdanken  diese  gechlor- 
ten Producte  ihre  Bildung  dem  Ghlor,  welches  durch  Ein¥rirkung 
von  Salzsäure  auf  unt<erchlorige  Säure  sich  gebildet  haben  kann. 
Die  Salzsäure  geht  vielleicht  aus  unterchloriger  Säure  durch 
Reduction  hervor.  Das  ManocKlorcarbostyril  wurde  aus  seiner 
Lösung  in  Natronlauge  durch  Kohlensäure  abgeschieden.  Die  von 
^Einhorn  und  Lauch «)  erwähnte  Verbindung  G9H6NOGI,  welche 
durch  Lösen  in  Alkalien  und  Einleiten  von  Kohlensäure  Garbo- 
styril ergab,  wird  wahrscheinlich  nur  der  Unterchlorigsäureäther 
des  Garbostyrils  gewesen  sein.  Neben  obigen  gechlorten  Pro- 
ducten  traten  noch  flüchtige  Säuren  der  Ameisen-  und  Acrylsäure- 
reihe  (ürotonsäure)  auf.  —  Aus  Chinanisol  wurden  seither  durch 
Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  zwei  flüchtige,  krystallisirte 
und  ein  nicht  flüchtiger,  krystallisirter  Körper  erhalten. 

Ad.  Glaus  und  Fr.  Gollischonn  *)  machten  weitere  An- 
gaben über  das  von  Ihnen*)  aus  Propylbromidchinolifidibrimid 
durch  Erhitzen  erhaltene  neue  Monobromchinolin^   welches  das 


1)  Vgl.  Lauch,  JB.  f.  1885,  581;  Erlenmeyer  n.  Roeenhek,  daselbit 
Seite  990;  Einhorn  u.  Lauch,  diesen  JB.  Seite  907.  —  *)  Dieser  JB.  Seite 
907.  —  8)  Ber.  1886,  2763.  —  *)  Dieser  JB.  Seite  925  ff. 
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Brom  im  Pjridinkeme  enthält     Bei  seiner  Bildung  entstehen 
anlserdem  gebromte  Propanderivate,  bromwasserstoffsaures  Chino- 
lin  ttod  das  Bromhydrat  jenes  Bromchinolins.    Man  erhitzt  am 
besten  zunächst  einige  Zeit  auf  170^  und  steigert  die  Temperatur 
dann  auf  190<^.    Das  Destillat  enthielt  Propylbromid,  Propylen- 
bromid  und  wenig  von  höher  gebromten  Propanen.  Im  Bückstande 
bnden  sich  die  Bromhydrate  des  Chinolins  und  des  Bromchino- 
Uns  Tor.    Destillirt  man  die  Masse  mit  Wasserdampf,  so  zerlegt 
sich  das  Salz  des  Bromchinolins  und  letzteres  geht  über.     Das 
reine  Monobromchinolin,  GsH^BrN,  ist  ein  schwach  hellgelbes, 
chiüolinartig,  aromatisch  riechendes,  bei  273  bis  274<^  (uncorr.) 
siedendes  Oel.    Das  Bromhydrat,  GeHeBrN.HBr,  erscheint  aus 
beüsem  Eisessig  in  schönen,  charakteristischen  Krystallen,  wäh- 
rend beigemengtes  bromwassersto&aures  Ghinolin  gelöst  bleibt. 
Das  bromwassersto&aure    Bromchinolin    löst    sich    schwer   und 
anter  partieller  Zersetzung  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Wein- 
geist, fast  nicht  in  Chloroform.   Aus  angesäuerten,  concentrirten, 
alkoholischen  Lösungen  scheiden  sich  vierseitige  Tafeln  aus.    Bei 
Torsichtigem  Erhitzen  läfst  sich  das  Salz  bei  etwa  190<^  unzer- 
setzt  sublimiren,  ohne  vorher  zu  schmelzen.    Das   CMarhydrat^ 
(^HeBrN.HGl,  krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  Nadeln, 

*  

aus  Alkohol  und  aus  Eisessig  in  vierseitigen  Tafeln.  Es  subli- 
mirt  leicht  und  ohne  zu  schmelzen.  Das  CMoroplatinai,  (G9HeBrN . 
HCl)3.PtGl4,  fallt  aus  alkoholischer  Flüssigkeit  als  gelbes,  kry- 
staUinisches  Pulver  nieder,  das  aus  verdünnter  Salzsäure  in  fei- 
nen, orangegelben,  wasserfreien  Nadeln  krystallisirt.  Das  Nitrat 
bildet  kleiiie,  meistens  concentrisch  gruppirte,  bei  180^  (uncorr.) 
schmelzende  Prismen,  das  Sulfat  kleine,  in  trockenem  Zustande 
bei  182  bis  183^  (uncorr.)  schmelzende  Nädelchen.  Letzteres 
dissocürt  mit  Wasser  sofort  Das  Dichromat^  (G^  He  Br N)2  •  Hj  Gr^  O7, 
ist  ein  krystallinischer,  gelber  Niederschlag,  der  aus  heifsem 
Wasser  in  flachen,  kurzen  Prismen  krystallisirt.  Das  Salz  sintert 
bei  etwa  139^  zusammen  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  144 
bis  145«.  Monobromchinolin-Silbernitrat,  (G^HeBrN), .  AgNOj,  fällt 
aus  einer  ziemlich  verdünnten,  schwach  salpetersauren  Lösung 
des  Bromhydrats  auf  Zusatz  von  überschüssigem,  salpetersaurem 
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Silber  in  voluminösen  Krystallbüscheln  aus,  die  bei  172  bis  173^ 
schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  verpu&n.  —  Dasselbe 
Bromchinolin  ergiebt  sich  in  folgender  Weise.  Man  versetzt  eine 
ätherische  Lösung  von  Chinolin  mit  einer  eben  solchen  von  Brom, 
zerreibt  den  nach  einigen  Stunden  gesammelten,  krystallinischen, 
dunkelorangerothen  Niederschlag  von  bromwasserstoffsawem  Chino- 
lindibromid^  C9H7N.HBr.Brs,  wäscht  ihn  mit  Aetheralkohol  und 
mit  Aether  aus  und  krystallisirt  aus  heiHsem  Chloroform  um. 
Es  entstehen  schöne,  glänzende,  granatrothe  Krystalle  vom 
Schmelzpunkte  88^  (uncorr.),  die  an  der  Luft  leicht  Brom  ver- 
lieren und  matt  werden.  Derselbe  Körper  resultirt  durch  Ein- 
leiten von  Bromwasserstoff  in  eine  ätherische  Lösung  von  Chino- 
lin, Lösen  des  in  Nadeln  ausfallenden  Chinolinbromhydrats  in 
warmem,  bromhaltigem  Chloroform  und  Erkaltenlassen.  —  Das 
in  gleicher  Weise  sich  ergebende  salzsatire  Chinolindibromidf 
Ct)H7N.HCl.Br2,  bildet  kleine,  orangegelbe  Kryställchen,  die  bei 
100  bis  105^  schmelzen  und  sich  schon  beim  UmkrystalUsiieD 
aus  Chloroform  zersetzen,  wobei  gelbe  und  tiefrothe  Erystalle 
auftreten.  —  Beim  Erhitzen  des  bromwassersto&auren  Chinolin- 
dibromids  auf  höhere  Temperatur  zerfallt  es  in  Bromwasserstoff 
und  Bromchinolin.  Bei  180^  erfolgt  die  Umsetzung  ganz  glatt 
Durch  übermangansaures  Kalium  werden  nach  Claus  und  Gade- 
busch  aus  dem  Bromchinolin  Oxalylanthrcmilsäure^  C5H4(C0|H) 
-NHCOCOjH,  1)  und  eine  Mofu>brompyridindi^xirbonsäure^ 
C5H2BrN(COjH)2,  erzeugt.  Das  Mengenverhältnifs  beider  Kör- 
per wechselt  je  nach  dem  Verlaufe  der  Oxydation.  Man  trennt 
die  beiden  Verbindungen  durch  kaltes  Wasser,  in  welchem  die 
erstere  schwer,  die  zweite  leicht  löslich  ist.  Den  Schmekponkt 
der  Oxalylanthranilsäure  fanden  Dieselben  abweichend  von  Fried« 
länder  und  Ostermayeri)  (200^)  zu  210^.  Die  einmal  ge- 
schmolzene Säure  erstarrt  nicht  wieder.  Das  CalciumsalM  ent- 
hält 4  Mol.  Wasser  und  bildet  schöne  Nädelchen.  —  Die  Sromr 
py^ridindicarbonsäure,  C5H2BrN(CO,H)j,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether,  Aceton  u.  s.  w.    Bire  schwach  gelblichen  Kiy* 


1}  JB.  f.  1882,  610  (Friedländer  u.  Ostermayer). 
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sUUe  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  165^.  Dabei  entsteht  die 
bei  183^  (uncorr.)  schmelzende  Monobromnicotinsäure.  —  Wasser 
greift  bei  120^  und  alkoholische  Kalilösung  bei  Wasserbadtempe- 
ratnr  das  vorliegende  Bromchinolin  nicht  •  an.  Dieselben  halten 
das  letztere  fSr  y-Monobromchinolin^  C6H4=[-CBr=CH-CH=N-], 
Das  Product  ähnelt  in  vielen  Punkten  dem  p- Bromchinolin  von 
La  Coste  ^).  So  krjstallisiren  die  Nitride  und  Sulfate  ganz  gleich 
und  schmelzen  beziehungsweise  bei  den  nämlichen  Temperaturen 
(180  resp.  183o).  Dagegen  weichen  die  Bromhydrate  und  Chlor' 
kfärate  beider  Basen  bezw.  sehr  von  einander  in  der  Krystall'- 
form  ab.  Dazu  enthält  das  Ghloroplatinat  des  p-Bromchinolins 
2  MoL  Krystallwasser,  dasjenige  des  neuen  Bromchinolins  dagegen 
nicht  Die  Salze  des  p-Bromchinolins  können,  zum  unterschiede 
Ton  denen  der  neuen  Base,  unzersetzt  mit  Wasser  gekocht  wer- 
den. Das  hier  in  Betracht  kommende,  früher  ^)  als  neu  bezeichnete 
Honobromcfainolin  ist  identisch  mit  dem  von  La  Coste ')  durch 
directe  Bromirung  von  Chinolinchlorhydrat  neben  Dibromchino- 
Kn  erhaltenen  Monobromchinolin  vom  Siedepunkt  270^. 

W.  La  Coste's*)  Abhandlung  über  Moncjodchinolin^  welche 
im  Yorigen  Jahresberichte  leider  übersehen  worden  ist,  möge  hier 
Platz  finden.  Unter  Anwendung  von  p-Monqjodanüin  bei  der  be- 
kannten Skraup'schen  Chinolinsynthesen-Methode  liefs  sich  ein 
Jodchinolin  nicht  gewinnen,  sondern  von  basischen  Producten 
nur  Chinolin.  —  Dagegen  gelingt  die  Darstellung  des  Jodchino- 
Hns  leicht,  wenn  man  reines  Chinolin  mit  etwas  weniger  als  der 
ZOT  Bildung  des  Monoderivates  erforderlichen  Menge  Jod  und 
Qnecksilberoxyd  unter  Zusatz  von  concentrirter  Jodwasserstoff- 
saure  in  geschlossenen  Röhren  auf  160  bis  170^  erhitzt.  Das 
Rohproduct  wird  mit  etwas  schwefliger  Säure  erwärmt,  um  geringe 
Meogen  von  Jodadditionsproducten  zu  zerlegen,  darauf  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  gelinde  erwärmt  und  entweder  das  Jod- 
chinolin mit  Wasserdampf  übergetrieben  oder  mit  Aether  ausge- 
zogen und  später  aus  Petroleumäther  oder  Alkohol  unter  Zusatz 


')  JB. f.  1882,  1074.  —  2)  Dieselben,  dieser  JB.  S.  925  ff.  —  S)  JB.  f. 
1881,  914.  —  *)  Ber.  1885,  780. 
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Yon  Thierkohle  umkrystallisirt.  Wenn  das  Bohproduct  noch 
gröfsere  Mengen  Ghinolin  enthält,  so  wird  dieses  abdestillirt  und 
der  Rückstand  wie  angegeben  behandelt  oder  auch  das  Jodchino- 
lin  in  das,  in  verdünnter  Salzsäure  ziemlich  schwer  lösliche  Ghlor- 
hydrat  übergeführt  und  letzteres  von  dem  leicht  löslichen  salz« 
sauren  Ghinolin  getrennt.  Das  Jodchinolin  läfst  sich  auch  durch 
Erhitzen  von  Ghinolin  (6  Thln.)  mit  Jod  (3  Thln.)  und  Jodsäure 
(2  Thln.)  unter  Zusatz  von  concentrirter  JodwasserstofiEulure  auf 
240^  leicht  in  grölserer  Menge  und  sehr  rein  erhalten.  Diese 
Reactionen  lassen  sich  anscheinend  auch  auf  die  Homologen  des 
Ghinolins  und  auf  Pyridin  anwenden.  Das  Monofodckincllm^ 
GgHßJN,  wird  sehr  leicht  von  Aether,  etwas  schwerer  von  Alko- 
hol und  Petroleumäther  aufgenommen  und  krystallisirt  daraus 
sehr  gut  Auch  Wasser  nimmt  in  der  Siedehitze  etwas  auf.  Der 
Körper  bildet  lange,  dünne  Nadeln  oder  derbe  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  62  bis  63<).  —  Nach  0.  Lehmann  entsteht  bei 
sehr  rascher  Abkühlung  des  Schmelzflusses  (auf  Quecksilber)  zu- 
nächst eine  in  massigen,  nicht  näher  bestimmbaren  Krystallen 
auftretende,  labüe  Modification.  Neben  dieser  bilden  sich  bald 
da  und  dort  sphärolythische  Aggregate  der  stabilen  Modifieatm, 
in  welche  die  labile  Modification  in  der  Hitze  rasch  übergeht  Diese 
Umwandlung  hört  in  der  Kälte  auf,  tritt  aber  beim  Erwännen 
sofort  wieder  ein.  Die  Schmelzpunkte  der  beiden  Modificationen 
differiren  sehr  erheblich  unter  einander.  Die  stabile  Modification 
krystallisirt  monosymmetrisch.  —  Das  geschmolzene  und  wieder 
erstarrte  Jodchinolin  zeigt  das  spec.  Gewicht  1,9334.  Der  Kör- 
per läfst  sich  nur  bei  vorsichtigem  Operiren  und  in  kleinen  Men- 
gen unzersetzt  destilliren.  Der  Siedepunkt  liegt  wenig  über  300*. 
Mit  Salz-. und  Salpetersäure  bildet  die  Base  gut  krystallisirende, 
ziemlich  schwer  lösliche  Salze,  welche  schon  von  Wasser  zerlegt 
werden.  Die  verdünnten  beiden  Säuren  lösen  die  Salze  in  der 
Wärme  unverändert  auf.  Das  Pikrai  ist  in  kaltem  Alkohol 
schwer  löslich.  Das  sdLzsaure  Sdljs^  G^HeJN.HCl,  krystallisirt 
aus  salzsaurer  Lösung  in  kleinen,  hellgelben,  Va  ^o^-  Wasser 
enthaltenden  Nadeln.  Es  beginnt  schon  unterhalb  100^  zu  subli- 
miren.    Das  Chhrojüatinat,  (CgH«  JN .  HGl), .  PtG^  •  2  H,0,  ist  ein 
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hellgelber,  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag,  der  aus 
viel  siedendem  Wasser  in  ziemlich  langen,  gelbroihen  Nadeln 
erscheint  Das  Dichromat  (Pyrochromat),  (C9HgJN),  .HjCr^Oy, 
ist  ein  schwer  löslicher,  gelber  Niederschlag.  Aus  viel  siedendem 
Wasser  erscheint  es  in  gelben,  glänzenden  Nädelchen  oder  Blatt- 
chen.  In  der  Hitze  liefert  Jodchinolin  mit  Jodmethyl  leicht  das 
Monqjodchindinmelhyljodidj  t^l^Hg JN .  GH3  J,  welches  aus  viel  sieden- 
dem Wasser  in  goldgelben,  glänzenden  Blättchen  erscheint,  die 
wasserfrei  sind,  sich  sehr  schwer  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser, 
leichter  in  heifsem  Wasser,  nicht  in  Aether  lösen.  Das  durch 
Behandeln  dieses  Körpers  in  heifser  wässeriger  Lösung  mit 
firisch  gefälltem  Ghlorsilber  leicht  zu  erhaltende  Jodchinolinmähyl' 
ddmd^  C^HßJN.CHjCl,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  mit  gelber 
Farbe  löslich  und  erscheint  daraus  in  feinen,  büschel-  oder 
fächerförmig  vereinigten,  gelblichweifsen  Nadeln,  die  unter  der 
Flöflsigkeit  nach  einiger  Zeit  in  kurze,  derbe,  honiggelbe  Prismen 
mit  1  Mol.  Krystallwasser  übergehen.  Jene  Nadeln  sind  nach 
0.  Lehmann  anscheinend  rhombisch  (Prisma,  ein  Pinakoi'd  und 
ein  Doma).  Diese  labile  F&rm  geht  allmählich,  namentlich  bei 
wiederholtem  Erwärmen  oder  Zerreiben  der  Krystalle,  in  die  stabile 
Modification  über,  welche  asymmetrisch  krystallisirt  (Prisma,  Basis, 
Knakoid  u.  s.  w.).  Das  Chlor oplatinat,  (CyHgJN.CHsCOa.PtCU,  kry- 
stallisirt aus  heifser  wässeriger  Flüssigkeit  in  feinen,  rothgelben  Kry- 
stallen.  Diese  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  schmelzen 
nur  unter  Zersetzung.  —  O'Methylchinolin  (o-Toluchinolin)  läfst 
sich,  in  der  gleichen  Weise  wie  das  Chinolin,  in  ein  Monojodderivat 
Terwandeln,  welches  im  Verhalten  sehr  dem  Jodchinolin  ähnelt.  Das 
Jod'O-ineihylchinolin^  (CH3)C9H5JN,  bildet  kleine,  gelblichweifse,  bei 
73  bis  74»  schmelzende  Nädelchen.  Sein  CMoroplatinat,  (CH3  — 
CjH5JN.HCl)j.PtCl4,  ist  ein  sehr  schwer  löslicher,  gelblichweifser 
Niederschlag,  der  aus  sehr  Tiel  siedendem  Wasser  in  dünnen, 
rothgelben  Blättchen  erscheint.  Das  Salz  krystallisirt  wasserfrei. 
0.  Fischer  und  C.  A.  Kohn^)  beschrieben  einige  Derivate 
des  B 1 '  Oxychinolins.     Hauptzweck   der  Arbeit  war  ed,  einen 


1)  Ber.  1886,  1040. 
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Beitrag  zu  dem  eigenthiimlichen  Verbalten  der  Ämmoniamhasen  der 
Chinolinreihe  zu  liefern.  •  Während  die  Ammoniumyerbindangen 
des  Chinolins  sich  scharf  von  den  quatemären  Basen  der  fetten 
und  aromatischen  Reibe  unterscheiden,  verhalten  sich  die  kxamo- 
niumverbindungen  der  reducirten  Ghinolinderivate  im  Allge- 
meinen normal,  so  z.  B.  nach  Feer  und  Königs^)  das  Kairolin- 
jodmethylat.  Nach  Fischer  und  K<fhn  gilt  das  Gleiche  auch 
von  den  Jodalkylddditionsprodncten  aus  Bl-OxychinoUn.  —  Das 
aus  dem  Ghlorhydrate  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Natrium 
gewonnene  Oxybydromethylchinolin  wurde  durch  IVf  stündiges 
Erhitzen  mit  Methylalkohol  und  einem  geringen  Ueberschosse 
von  Jodmethyl  auf  dem  Wasserbade  in  Oxyhydromethylehinolin- 
jodmethylat^  C10H13NO.CH3 J,  verwandelt  Dieses  hinterbleibt 
beim  Eindampfen  als  krystallinische  Masse  und  erscheint  aus 
Methylalkohol  in  weifsen,  langen,  bei  215  bis  216^  schmelzenden 
Prismen.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  in  der  Kälte  schwer 
in  Holzgeist  und  Alkohol,  leicht  dagegen  in  der  Hitze.  Aether 
fällt  den  Körper  aus  seinen  Lösungen  in  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol.  Während  die  Verbindung  sich  fast  unzersetzt  für  sich 
destilliren  läfst,  liefert  sie  bei  der  Destillation  mit  Aetzkaü 
(2  Thln.)  das  Mdhoxyhydromethylchinolin,  C6H5(OCH3)=[-CH,- 
CH,-CH2-N(CH3)-],  in  Folge  einer  Atomumlagerung.  Man 
extrahirt  das  Destillat  mit  Aether,  wäscht  den  Auszug,  trocknet 
ihn  mit  Aetzkali  und  verjagt  den  Aether.  Die  so  gewonnene 
Base  ist  ein  hellgelbes,  bei  266  bis  258o  (uncorr.)  unzersetzt 
siedendes  Oel.  Ihr  CAZoropZa^ma^,  (CnHijNO  .  HCl), .  PtCl^, 
resultirt  aus  salzsaurer  Flüssigkeit  in  gelben  Prismen,  die  sich 
leicht  in  warmem  Wasser  losen  und  bei  199o  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Das  saure  Sidfat,  CnH^NO  .  H,S04,  bildet  weifse, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen.  Es  wird  am 
besten  durch  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  zu  ^«r 
Lösung  der  Base  in  Alkohol  dargestellt  Das  sehr  leicht  los- 
liche Chlorhydrat  ergiebt  sich  in  kleinen  Prismen,  wenn  man 
die  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzte  alkoholische  Lösung  der 


1)  Vgl.  JB.  f.  1885,  983  f. 
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Base  im  Exsiccator  im  Vacuum  stehen  läfst.  Die  Base  giebt  mit 
Natrinmnitrit  in  schwach  salzsaorer  Iliissigkeit  eine  carminrothe 
Lösung.  Beim  Stehen  derselben  fallt  ein  gelber  Farbstoff  aus. 
Das  Methoxyhydromethylchinolin  läfst  sich  aus  dem  Oxjhydro- 
methylchinolin  in  folgender  Weise  gewinnen.  Aus  einer  Lösung 
der  letzteren  Verbindung  in  Natronlauge  scheidet  sich  dasNatrium- 
«üz  beim  kurzen  Stehenlassen  krystallinisch  ab.  Als  dasselbe 
nach  dem  Absaugen  mit  Methylalkohol  und  Jodmethyl  einige 
Stunden  lang  auf  130<^  erhitzt  wurde,  entstand  das  Methoxyhydro- 
methylchinolin  neben  geringen  Mengen  des  Jodmethylats  des- 
selben. Unter  ähnlichen  Bedingungen  wie  das  Oxyhydromethyl- 
chinolin  addirt  das  Methoxyhydromethylchinolin  leicht  Jodmethyl. 
Das  dabei  entstehende  Jfa^Aoa^y^ärom^A^^^AmoJm/odfna^^Ia^, 
CiiHjsNO  .  CH3J,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Methyl- 
alkohol und  Chloroform.  Aus  Holzgeist  erscheint  es  in  langen, 
wei&en,  bei  175o  schmelzenden  Prismen.  Mit  Aetzkali  läfst  es 
akh  unverändert  destilliren.  Wird  das  Jodmethylat  mit  feuchtem 
Silberoxyd    behandelt,    so    entsteht    Mdhoxtfhyd/rodimdhylchinO' 

Mnkmksdroxyd,  CeH3(OCHsK--GH4-CH,-CHj-N(CH3),(OH)-]. 
Letzteires  hinterbleibt  bei  yorsichtigem  Eindampfen  der  Lösung, 
zuerst  bei  60  bis  70^  und  zuletzt  im  Exsiccator,  als  eine  kry- 
stallioische  Masse,  die  auch  das  kohlensaure  Salz  dieser  Am- 
moniumbase enthält.  Die  freie  Base  ist  sehr  hygroskopisch,  reagirt 
slark  alkalisch,  vertreibt  Ammoniak  aus  dessen  Salzen  und  ab- 
sorbnrt  sehr  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft.  Beim  Umkry- 
stallisiren  des  oben  erwähnten  krystallinischen  Rückstandes  aus 
Wasser,  unter  Eindampfen  an  der  Luft,  resultirt  das  Carbonat 
der  Ammoniumbase  in  gut  ausgebildeten  Krystallen.  Die  Base 
selbst  wird  sehr  leicht  von  Alkohol  und  Holzgeist,  nicht  von 
Aether,  Chloroform  und  Benzol  aufgenommen.  Das  CMoroplatinat^ 
(0,1  H,s  N  O  .  C  Hfl  Cl),  4  Pt  CI4 ,  krystallisirt  in  langen ,  gelben 
Piismen,  welche  bei  200<)  unter  Zersetzung  schmelzen.  Eine  con- 
centrirte,  wässerige  Lösung  der  Ammoniumbase  liefert  bei  der 
Destillation  glatt  Methoxyhydromethylchinolin  und  Methylalkohol. 
—  Wird  Oxyhydroäthylchinolin  (Kairin  1)  in  alkoholischer  Lösung 

»)  JB.  f.  1884,  777. 
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mit  Jodäthyl  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  entsteht  Oxjßhydro^ 
äthylchinoUnjodäthylaty  C11H15NO  .  GsH^J,  welches  in  farbloseB 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  160<^  erscheint.  Dasselbe  löst  sich 
in  Alkohol  und  Methylalkohol  etwas  leichter  als  die  entsprechende 
methylirte  Verbindung.  Mit  Aetzkali  giebt  dieser  Körper  das 
Äethoxyhydroäthylchinolin  (Äethylkairin  ^).  AMk>i:yhydroä(hykhu 
iwlinjodäthylat ^  CisHisNO  .  C^HjJ,  wird  ähnlich  den  anderen 
Jodalkyl Verbindungen  dargestellt  Es  wird  sehr  leicht  von  Wasser, 
Alkohol  und  Methylalkohol  aufgenommen.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  scheidet  es  sich  auf  Aetherzusatz  in  langen,  farblosen, 
bei  136  bis  187o  schmelzenden  Prismen  ab.  Feuchtes  Silberoxyd 
fuhrt  das  Jodäthylat  in  ÄethoxyhydrodiäthyldiifU>liniufnkydraxyd, 
C13H19NO  .  C^HgOH,  über,  welches  der  entsprachenden  Methyl- 
verbindung ähnelt.  Das  GhloroplaJtinat,  (CisHi,N0.C,HjCl),.PtCl4, 
bildet  kurze,  orangegelbe,  bei  183^  unter  Zersetzung  schmelzende 
Prismen.  Beim  Erhitzen  der  Ammoniumbase  in  wässeriger  Lösong 
entsteht  glatt  Aethylkairin,  anscheinend  neben  Aethylen  und 
Wasser.  Erhitzt  man  Oxyhydromethylchinolin  mit  Benzylchlorid 
in  geschlossenem  Rohre  auf  170  bis  I8O0,  so  entsteht  eine  rothe 
Masse,  aus  welcher  sich  sehr  geringe  Mengen  Oxyhydrameänß- 
chinölinbenzylchlorid^  C10H13NO.G7H7CI,  in  kleinen,  fiurblosen 
Prismen  gewinnen  lassen.  Dagegen  liefert  das  Reactionsprodact 
beim  Erhitzen  mit  Alkali  ein  bei  etwa  300^  siedendes,  öliges 
Destillat  von  stark  basischem  Charakter.  Das  CUoroplaHnai 
dieser  Base  ist  schwer  löslich,  amorph.  Wahrscheinlich'  war  die 
Base  BenzyloxyhydromethylckinoUfk  Aufserdem  gab  auch  das 
Natriumsalz  des  Oxyhydromethylchinolins  mit  Benzylchlorid  in 
der  Hitze  ein  bei  300  bis  325^  übergehendes  Oel,  welches  mit 
vorstehend  besprochener  Base  anscheinend  identisch  war.  <—  Wird 
Oxyhydroäthylchinolin  mit  essigsaurem  Natrium  und  Aoetanhydrid 
drei  Stunden  erhitzt,  das.Product  unter  Kühlen  langsam  in 
Wasser  gegossen  und  entweder  Natronlauge  zugesetzt  oder  längere 
Zeit  stehen  gelassen,  so  scheidet  sich  Äcäoxyhydroäihffkkkiolin 
(Acdylkairin),  GnHi4N(OCsH3  0),  krystalliniseh  aus.     Dasselbe 
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löst  sich  nicht  in  Wasser  und  kann  durch  Zusatz  des  letzteren 
m  der  kalten,  alkoholischen  Lösung  leicht  rein  erhalten  werden. 
Ans  Aether,  worin  es  seht  leicht  löslich  ist,  erscheint  es  in  dicken, 
bei  63  bis  64^  schmelzenden  Prismen*      Säuren  oder  Alkalien 
spalten  den  Körper  leicht  in  seine  Gomponenten.    Schon  an  der 
Luft  zersetzt  sich  die  Base  in  alkoholischer  Lösung.     Mit  Ben- 
xoylchlorid  liefert  Katrin  sehr  leicht  Benzoylkairin^  welches  von  . 
Aether  und  Alkohol  leicht  aufgenommen  wird,  nicht  mehr  basisch 
ist  und  sehr  leicht  in  seine  Bestandtheile  zerfällt.  —  Als  Oxy- 
hfdrockinolin  (2  MoL)  mit  Aetbylenbromid  (1  Mol.)  sechs  Stunden 
auf  \bO^  in  geschlossenem  Rohre  erhitzt  wurde,  schied  sich  das 
Bromhydrat  des  Oxjfhydroäthylenchinölins  als  kr7Stalli^ische  Masse 
ab,  welche  aus  warmem  Methylalkohol  in  kleinen  Kömern  kry- 
stallisirta     Das  mit  Alkohol  gewaschene  Salz  ergab  in  metbyl- 
alkoholischer  Lösung  mit  kohlensaurem  Natrium  einen  weifsen 
Niederschlag  des  freien    OxyhydroöJthylenchinolins^   C30H34N2O2, 
welches    aus    kochendem  Alkohol    in    kleinen,    seideglänzenden 
Prismen  yom   Schmelzpunkt    233^  krystallisirt.     Die  Base  löst 
sich  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Ligroin  nur  in  der  Siedehitze,  in 
Chloroform  und  Benzol  schon  in  der  Kälte,  in  Wasser  und  wässe- 
rigen Alkalilaugen  überhaupt  nicht     Das  aus  der  alkoholischen 
Lösung  der  Base  durch  Natronlauge  krystallinisch  abgeschiedene 
^(Ariumsaiz  löst  sich  leicht  in  Wasser.     Diese  Lösung  zersetzt 
äch   aber  sofort    unter  Abscheidung    der    unveränderten  Base. 
Auch  die  basischen  Eigenschaften  der  letzteren  sind  nur  sehr 
schwach.     In  verdünnten  Mineralsäuren  löst  sich  die  Base   erst 
in  der  Wärme.     Mit  Essigsäure,  Wein-  und  Citronensäure  giebt 
sie  keine  Salze.    Um  das  Chlorhydrat  darzustellen,  versetzt  man 
die  Auflösung  der  Base  in  Chloroform  mit  1  Vol.  Alkohol   und 
daQQ  mit  concentrirter  Salzsäure.     Es  scheidet  sich  alsdann  das 
Salz  nach  kurzem  Stehen  in  kleinen,  farblosen,  in  Wasser  und 
Alkohol  fast  unlöslichen,  in  Holzgeist  leicht  löslichen  Prismen 
ab.    Platinchlorid  fällt  aus  jener  Lösung  des  Chlorhydrates  das 
Plaiindoppelsah  als  schwach  rothes,  schwer  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliches  Salz  aus.    Analog  dem  salzsauren  läfst  sich  ein  saures 
^diwefelsaures  Salz  erhalten.    Dasselbe  löst  sich  leicht  und  ist  fein 
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krjstallinisch.  In  wässeriger  Lösung  zersetzt  es  sich  allmählich 
bei  längerem  Stehen  unter  Abscheidung  der  Base,  viel  schneller 
beim  Erwärmen.  Verdünnte  Säuren  verhindern  diese  Zersetzung. 
Die  Base  giebt  viele  charakteristische  Reactionen.  Nach  Filehne 
besitzt  sie  eine,  derjenigen  des  Kairins  ähnliche,  antipyretische 
Wirkung,  aber  in  viel  schwächerem  Grade.  Löst  man  ÄethyU 
'kairin  in  concentrirter  Schwefelsäure,  gielst  diese  Lösung  tropfen- 
weise zu  einer  Auflösung  der  berechneten  Menge  Salpeter  in 
concentrirter  Schwefelsäure  und  darauf  das  Ganze  in  Wasser,  so 
fällt  auf  Zusatz  von  Natronlauge  IHnürmäioxyhydroäthyldiinoUn^ 
Ci3Hi7NO(NO})2,  aus.  Dasselbe  erscheint  aus  Alkohol  in  schönen, 
gelben-,  bei  76  bis  77o  schmelzenden  Prismen.  Es  besitzt  noch 
basische  Eigenschaften  und  ist  in  cöncentrirten  Säui*en  leicht 
löslich.  —  C.  A.  Kohn  1)  theilte  die  vorstehenden  Untersuchungen 
unter  dem  Titel  ^Einige  Ammoniumverbindungen  und  andme 
Derivate  des  a-V -Hydroxychinolins^  in  einem  anderen  Jour- 
nale mit. 

S.  Gabriel»)  hat  das  Isochinolin^)  synthetisch  dai^estellt*). 
Die  Lösung  der  Isuvitinsäure  von  Hlasiwetz  und  Barth *)  —  Homth 
O'phtalsäure  oder  Phonylessig-o-carbansäure  ^  C6H4(CHjCOOH)p] 
(C00H)[2],  von  Seh  reder«)  —  in  Ammoniak  wurde  auf  dem 
Wasserbade  eingedampft,  dann  bei  höherer  Temperatur  einge- 
trocknet und  der  Rückstand  über  freiem  Feuer  erhitzt  Dabei 
entwichen  Wasser  und  Ammoniak  und  es  ergab  sich  eine  hell- 
gelbe Schmelze,  die  in  stärkerer  Hitze  gröfstentheils  überdestil- 
lirte.  Das  krystallinisch  erstarrende  Destillat  lieferte  beim 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol,  worin  es  sich  schwer 
löste,  oder  aus  Eisessig  kurze,  farblose,  bei  220<*  sinternde  und 
bei  233^  schmelzende  Nadeln  von  HonKHhphtdlimid,  C,5H4=[-CH, 
-CO-NH-CO-].  Letzteres  gab  bei  zweistündigem  Erhitzen 
mit  3  Thln.  Phosphoroxychlorid  auf  150  bis  170*  eine  dunkle 
Flüssigkeit  und  diese  nach  Zusatz  von  Alkohol  einen  Krystall- 


1)  Chem.  Soc.  J.  49.  500.  —  »)  ßer.  1386,  1663.  —  »)  JB.  f.  1886,  970j 
Hoogewerff  u.  van  Dorp,  diefler  JB.  S.  923.  —  *)  Siehe  auch  Rag- 
heimer,  diesen  JB.:  aromatische  Säuren  (Hippursäure  gegen  PCI5).  — 
ft)  JB.  f.  1866,  629.  —  «)  JB.  f.  1885,  1522;  siehe  auch  daselbrt  Seite  1646. 
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brei  von  Dichlorisochinolin^  C6H4=[-CH=CC1-N=CC1— ],  welches 
durch  Absaugen   and  Umkrystallisiren    aus  Alkohol,  unter  Zu- 
bülfenabme  von  Thierkohle,  in  sehr  langen,  flachen,  bei  122  bis 
123«  schmelzenden  Nadeln  resultirte.    Die  Verbindung  sublimirte 
schon  auf  dem  Wasserbade  langsam  und  ergab  beim  Erwärmen 
einen  eigen thümlichen,   süfslichen  Geruch,      Sie   besitzt   keinen 
basischen  Charakter.      Durch    dreistündiges  Erhitzen   mit  Jod- 
wasserstoffsäure   und    rothem  Phosphor   auf   110^    geht   sie    in 
Mtmodüorisochinolinj  CgHßClN,  über.  Dieses  läfst  sich  durch  üeber- 
sättigen  mit  Alkali  und  Destillation  mit  Wasserdampf  isoliren. 
Es  scheidet  sich  aus  dem  stark  chinolinartig  riechenden  Destillate 
beim  Stehen  in   langen,  farblosen,  bei   etwa  45<>  schmelzenden 
Nadeln  aus.    Säuren  nehmen  es  leicht  auf;  viel  Wasser  scheidet 
es  wieder'  ab.    Wird  das  Dichlorisochinolin  längere  Zeit  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  rothem  Phosphor  auf  etwa  200*  erhitzt  und 
in  der  vorstehend  beschriebenen  Weise  weiter  operirt,  so  ent- 
hält das  trübe,  nach  Chinolin  riechende  Destillat  jetzt  das  Iso- 
chindlin^  C9H7N,  dessen  CMorhydrat  durch  Zusatz  von  Salzsäure 
und  Verdampfen  zur  Trockne  gewonnen  wird.    Die  Lösung  dieses 
Salzes  gab  mit  Pikrinsäure  ein  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 2J9  bis  220<>  krystallisirendes,  sehr  schwer  lösliches,  gelbes 
Pikr<ü.    Das  CUoroplatinat,  (C9H7N.HCl)a.PtCl4.2HjO,  bildete 
rötblichgelbe   Nadeln  oder  Blättchen,    die  nach    dem  Trocknen 
bei  260  bis  264*  schmolzen.     Hoogewerff  und  van  Dorp*) 
hatten  für  diese  beiden  Salze  aus  dem  Steinkohlentheerisochinolin 
die  respectiven  Schmelzpunkte  222  bis  223,5 «  und  246  bis  248<> 
angegeben. 

Derselbe')  hat  ausführlicher s)  über  die  Synthese  des 
IsochinoUns  und  über  Derivate  des  letzteren  berichtet.  —  Das 
HonKho-phlalimid  ^)  löst  sich  leicht  und  mit  grünlicher  Fluor- 
escenz  in  Alkalilaugen.  Die  dabei  entstehenden  Alkaliverbin' 
düngen  ergeben   mit  Jodäthyl  Alkylderhate^  welche  Derselbe  *) 


»)  JB.  f.  1885,  971 ;  eiehe  auch  diesen  JB.  Seite  924.  —  »)  Ber.  1886, 
23Ö4.  —  8)  Siehe  die  vorige  Abhandlung.  —  *)  Dieser  JB.:  Säuren  der  aro- 
matlBchen  Reihe  (Homo-o-phtalimid).     * 
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in  einer  anderen  Abhandlung  beschrieben  hat  Das  flüssige  Pro« 
duct  der  dreistündigen  Reaction  jenes  Imides  mit  3  Thln.  Phos- 
phoroxychlorid  bei  150  bis  170<^  lieferte  durch  Eingiefeen  in 
5  Vol.  Alkohol  einen  Krystallbrei,  welcher  nach  Zusatz  Ton 
Natronlauge  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction  abfiltrirt 
wurde.  Der  so  erhaltene  Körper  stellte  das  (I,3)-jDicMori50- 
chinolin^)  vor,  welches  in  reinem  Zustande  bei  305  bis  307<> 
siedete,  sich  in  Eisessig,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  kaltem  Chloro- 
form, Aether  und  Benzol  löste.  Die  alkalische,  dunkel  gefärbte 
Mutterlauge  von  demselben  gab  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure 
eine  dunkle  Krystallmasse ,  welche  nach  24  Stunden  abfiltrirt, 
mit  Alkohol  abgewaschen  und  aus  kochendem  Alkohol  umkr}'- 
stallisirt  wurde.  Die  dadurch  sich  ergebenden,  langen,  derbeB 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  195  bis  197 <^  (unter  Zersetzung)  lösten 
sich  mäfsig  leicht  in  heifsem  Alkohol,  schwer  in  Aether,  kaltem 
Eisessig,  heifsem  Benzol  und  Chloroform.  Die  Verbindung  ist 
(IfiyMonodiloroxtjisochinolin,  C6H4  =  [-CH,~C0-N=:CC1-]  oder 
Cß  H4 = [-  C  H  =  C  (0  H)-  N = C  Cl~].  Ammoniak  löst  sie  nicht  auf. 
Wird  dieselbe  (0,5  g)  mit  Aetzkali  (0,5  g),  Methylalkohol  (10  com) 
und  Jodmetbyl  (2  g)  eiue  Stunde  auf  100<^  erliitzt,  sodann  die 
Masse  auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  schwach  alkalisch  ge- 
macht und  mit  Wasserdampf  behandelt,  so  geht  (l,3)-JlfonocÄtor- 
methoxyisochinolin,  C6H4=[~CH=C(0CH3)-N=CC1-],  in  Oel- 
tröpfchen  über,  die  zu  feinen,  weifsen,  fruchtartig  riechenden 
Krystallen  vom  Schmelzpunkt  66  bis  67°  erstarren.  Diese  werden 
leicht  von  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig, 
nicht  von  Alkalien  aufgenommen.  Um  das  aus  Dichlorisochinolin 
durch  dreistündiges  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  Siede- 
punkt 1270  und  rothem  Phosphor  entstehende  (3)- JtfimocWonso- 
chimlin,  CeH4=[-CH  =  CCl-N=CH-]i),  zu  isoliren,  wird  da« 
Reactionsproduct  alkalisch  gemacht,  mit  Dampf  destillirt,  die 
aus  dem  Destillat  sich  abscheidende  Krystallisation  in  Salzsäure 
gelöst,  mit  Alkali  ausgefällt  und  nochmals  mit  Dampf  destillirt 
Die  Base  beginnt  bei  etwa  45°  zu  sintern  und  schmilzt  bei  47 


^)  Siehe  die  vorige  Abhandlung.. 
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bis  48^  Sie  siedet  bei  280  bis  28P  unter  753  mm  Druck  und 
wird  leicht  von  den  üblichen  Lösungsmitteln  aufgenommen. 
Dieselbe  Base  entsteht  durch  Erwärmen  des  Dichlorisochinolins 
in  Eiaessiglösung  mit  Zinn  und  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade. 
-Wird  (SyPhenyl'{l,^)'äichlorisochinolin,  G^R^-[--CGlz=C(C^R,) 
-N=CCl~]i),  (lg)  mit  Natriummethylat  (aus  0,3  g  Natrium  und 
lOccm  Methylalkohol)  drei  Stunden  auf  100<^  erhitzt,  so  entsteht 
(1,  3,  iyMethoxyphenylchlorisochinolin,  CeH4=[-CCl=C(CeH5)-N 
=C(0CH3)— ],  welches  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Das- 
selbe schmilzt  bei  76^,  löst  sich  leicht  in  Aether,  Chloroform, 
Benzol  und  Eisessig.  Es  ist  eine  sehr  schwache  Base  und  wird 
aas  seiner  Auflösung  in  concentrirter  Salzsäure  schon  durch 
Wasser  gefällt.  Auch  das  krystallinische  Chloroplaiinat  wird 
durch  Wasser  zersetzt.  Bei  einstündigem  Erhitzen  einer  Lösung 
der  Methoxyrerbindung  (1  g)  in  rauchender  Salzsäure  (10  ccm) 
aof  lOO*)  entstehen  Chlormethyl  und  ManochlorisobenaalphtaU 
imidin,  C6H4=[-CC1=C(C6H,>-NH-C0-].  Der  einen  Krystallbrei 
bildende  Rohrinhalt  wurde  abgesaugt  und  aus  kochendem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Der  Körper  bildet  feine,  seideglänzende,  bei  211 
bis  2r2<>  schmelzende  Nadeln.  Er  löst  sich  mäfsig  leicht  in  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform, 
nicht  in  Alkalilaugen.  (3^1) - Fhenäthoxyisochinölin  ^  C6H4=[-CH 
=C(C6H5)-N=C(OC,H5)-]»),  wird  durch  rauchende  Salzsäure  bei 
100®  in  Chloräthyl  und  Iso^enzalphtalimidin ')  übergeführt.  — 
Auch  im  (l,3)-Dicblorisochinolin  läfst  sich  mit  Leichtigkeit  ein 
Chloratom  gegen  Oxyalkyl  vertauschen.  Wird  dasselbe  (0,3  g)  mit 
Natriumäthylat  (5ccm?B.)  zwei  Stunden  auf  100<^  erhitzt  und 
Wasser  zugesetzt,  so  fällt  {l^syAethoxychlorisochinolin,  C6H4= 
[-CH=CC1-N=C(0C5H5)-],  aus,  welches  nach  dem  UrakrystaU 
lisiren  aus  Alkohol  breite,  lange,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln 
leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  37  bis  37,5^  bildet. 
Die  alkalische  Mutterlauge  giebt  mit  Säuren  geringe  Nieder- 
schläge einer  pulverigen,  bei  217  bis  218^  schmelzenden  Substanz: 
{l.SyOTychlorisochinolin  (siehe  weiter  unten).    Die  beiden  Pro- 

1)  JB.  f.  1885,  974.  -   >)  Dieser  JB.  S.  963  (PhenyloxyätbyliBochinolin), 
-  »)  JB.  f.  1885,  972. 


922  Oxychlorisochinolin  and  Derivate. 

• 

ducte  ergeben  sich  auch  durch  Digestion  des  Dichlorisochinolins 
mit  verdünnt -alkoholischer  Kalilauge  bei  100^.  Wenn  man  Di- 
chlorisochinolin  (2  g)  mit  Natriummethylat  (15ccm  Methylalkohol 
und  0,4  g  Natrium)  eine  Stunde  lang  auf  100<>  erhitzt,  so  erstarrt 
die  Lösung  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei.  Dieser  wurde 
nach  Wasserzusatz  abfiltrirt  und  aus  heifsem  Alkohol  umkrjstal- 
lisirt.  Es  resultirte  derart  (1^3)- Methoxychhrisochinolin,  C^E^ 
=[-CH=CCl-^N=C(0CH3)^,  in  derben,  bei  73  bis  74o  schmel- 
zenden Nadeln,  die  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  Aether,  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform  lösten.  Beim  zwei- 
stündigen Erhitzen  des  Körpers  mit  etwa  10  Thln.  rauchender 
Salzsäure  auf  100*  entstehen  Chlormethyl  und  Hamo-o-phUdimid, 
C6H4=[-CH,-CO-NH-CO-].  Das  oben  beschriebene  (1,3> 
Aethoxychlorisochinolin  ergiebt  bei  gleicher  Behandlung  ein  ana- 
loges Resultat.  Dagegen  liefert  das  (l^SyMethoxychlorisockindin 
durch  V/^  stündiges  üeberleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  bei 
150«  das  {l.syOxychlorisochinoUn,  C6H4=[-CH=CC1-NH-C0-]. 
Zur  Isolirung  dieses  Körpers  digerirt  man  die  gepulverte  Krystall- 
masse  mit  verdünnter  Natronlauge  und  versetzt  das  Filtrat  in 
der  Hitze  mit  Salzsäure.  Der  pulverige  Niederschlag  liefert 
beim  Krystallisiren  aus  siedendem,  verdünntem  Alkohol  feine, 
bei  218  bis  220*  schmelzende  Nadeln.  Diese  werden  leicht  von 
Alkohol,  Chloroform,  Eisessig  und  verdünnter  Natronlauge,  ziem- 
lich leicht  von  Aether,  schwerer  von  Benzol  aufgenommen.  Bei 
einstündigem  Erhitzen  der  Verbindung  (0,5  g)  mit  Aetzkali  (0,2  g), 
Methylalkohol  (5  ccm)  und  Jodmethyl  (1  g)  auf  100«  entsteht  ein 
methyUHes  OxychlorisochinoUn,  C6H4=[-CH=CC1-N(CH3)-C0-]. 
Dieses  wird  durch  Verdunsten  der  Lösung,  Waschen  der  hinter- 
bleibenden Krystallmasse  mit  Wasser  und  etwas  Natronlauge, 
sowie  Krystallisiren  aus  heifsem  verdünntem  Alkohol  rein  ge- 
wonnen. Es  bildet  lange,  breite,  bei  111  bis  112<»  schmelzende 
Nadeln,  die  sich  leicht  in  Aether,  Eisessig,  Benzol,  Chloroform 
und  heifsem  Alkohol  lösen.  —  Bei  der  Reduction  des  (l,3)-Di- 
chlorisochinolins    zu  IsochinoJin^    C6ll4=[-CH=CH-N=CH-]*), 


^)  Siehe  die  vorige  Abhandlang. 
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mit  Hülfe  von  Jodwasserstoffsäure  läfst  sich,  die  Anwendung  von 
rothem  Phosphor  auch  umgehen.  Man  «rhitzt  alsdann  3  g  Di- 
chlorisochinolin  mit  27ccm  Jodwasserstoffsäure  vom  specifischen 
Gewicht  1,7  oder  besser  mit  18ccm  einer  solchen  vom  specifi- 
schen Gewicht  1,96  während  fünf  Stunden  auf  etwa  280<>.  Zur 
Reingewinnung  des  Isöchinolins  wird  das  Reactionsproduct  mit 
überschüssiger  Alkalilauge  und  Dampf  destillirt,  so  lange  als 
Pikrinsäure  im  Destillate  noch  eine  gelbe  Fällung  erzeugt, 
das  üebergegangene  mit  Salzsäure  deutlich  angesäuert  und 
nochmals  mit  Wasserdampf  behandelt,  die  rückständige  Lösung 
zar  Trockne  verdampft  und  das  Isochinolin  durch  Alkalilauge 
in  Freiheit  gesetzt.  Nach  der  Reinigung  durch  Destillation 
siedet  die  Base  bei  236  bis  236,5o  und  erstarrt  bei  Abkühlung 
durch  Eiswasser  zu  einer  strahlig -krystallinischen,  bei  20  bis 
22«  schmelzenden  Masse.  Das  sehr  schwer  lösliche  Pikrat  9,  C9H7N 
.  C5H2(NO,)5(OH),  schmolz  jetzt  bei  220  bis  221 0.  Das  Chloro- 
platinat^),  (C9H7N  .  HCl),  .  PtCli  .  2  HjO,  ist  röthUchgelb,  wird 
nach  vorhergehendem  Trocknen  bei  100^  bei  weiterem  Erhitzen 
dunkler  roth,  dann  hellgelb  und  schmilzt  bei  etwa  260^  Beim 
Stehenlassen  einer  Mischung  von  Is^ochinolin  und  Jodäthyl  schei- 
det sich  ein  gelbes,  allmählich  krystallinisch  erstarrendes  Oel 
ab.  Der  Körper  i&t  Isochinolinjodäßiylat^  C9H7N.C2H5J.  Er 
löst  sich  leicht  in  Wasser  und  warmem  Alkohol.  Aus  letzterer 
Lösung  scheidet  ihn  Aether  in  goldgelben,  bei  147  bis  148<» 
schmelzenden  Blättchen  ab.  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird 
der  gesammte  Jodgehalt  durch  salpetersaures  Silber  ausgefällt. 
Das  Filtrat  giebt  nach  Abscheiden  des  Silberüberschusses  durch 
Salzsäure  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  das  Chloroplatinat^ 
{C9H7N  ,  CjHäCl)^  .  PtCli,  des  CMoräthyluts  in  orangerothen, 
flachen  Krystallen. 

S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp  *)  beschrieben  Derivate 
des  Isoi^inolins^  C9H7N ').  Der  Gehalt  des  SteinkohlentheerchinoUns 
an  Isochinolin  ist  beträchtlich.    Bei  der  Oxydation  des  ersteren  mit 


1)  S.  919.  —  3)  Rec,   Trav.  chim.    Pays-Bas  ö ,  305.  —  3)  JB.  f.  1885, 
970;  Gabriel,  siehe  die  beiden  vorigen  Abbandlangen. 
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Kaliumpermanganat  ergiebt  sich  aufser  Phtalsäiire  in  geringer 
Menge  noch  ein  anderer  in  Aether  löslicher  Körper^  der  sehr 
schwer  Ton  Wasser  aufgenommen  wird,  Stickstoff  enthält,  unzer- 
setzt  destillirbar  ist  und  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmels- 
punkt  200  bis  206<^  krystallisirt.  —  Das  ganz  reine,  saure  Sul/oi 
des  Isochinolins  schmilzt  bei  205  bis^  206,5^,  die  daraus  ab- 
geschiedene Base  bei  22  bis  23<^.  Letztere  siedet  unter  763  mm 
Druck  bei  240,5<>  (Thermometer  ganz  in  Dampf),  Das  IsochinoUn 
verbindet  sich  mit  mehreren  Salzen  (Quecksilberchlorid  und 
Silbernitrai)  zu  krystallisirenden  Doppelsalzen.  Es  zieht  aus  der 
Luft  Wasser  und  wahrscheinlich  auch  Kohlensäure  an.  £ia 
Br&mderivcet  war  seither  in  keiner  Weise  zu  erhalten.  Sowohl 
beim  Aufbewahren  der  Base  (1  Tbl.)  und  von  Brom  (2  Thln.) 
neben  einander  unter  einer  Glasglocke  in  getrennten  Gefafeen, 
als  auch  beim  Vermischen  der  Base  (1  Tbl)  mit  Brom  (IVi  Thln.) 
in  Schwefelkohlenstofflösung  entstanden  unbeständige,  feste 
Bromaddüionsproducte^  aus  welchen  sich  keine  Substitutions- 
deriyate  gewinnen  liefsen.  Der  Schmelzpunkt  des  Isoehindlinr 
Moroplatinats  liegt  bei  260<)  [nach  Gabriel  0  bei  260  bis  264^] 
und  nicht  bei  246  bis  248^,  wie  Dieselben  früher')  angegeben 
hatten.  —  MähylisochinolylatimionitMnjodid  oder  IsochinoUnjad-' 
inethylat^  C9H7N  .  CH3J,  entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
aus  der  Base  und  überschüssigem  Jodmethyl.  £s  erscheint  aus 
absolutem  Alkohol  in  platten,  gelben,  bei  158  bis  161<>  schmel- 
zenden Nadeln.  Das  Äethylisochinolylammimiuvijodid  oder  Jod- 
äthylat^  C9H7N  .  C^H^^J,  des  Isochinolins  wurde  bereits  von 
Gabriel  3)  dargestellt.  Dasselbe  erscheint  aus  absolutem  Alkohol 
in  kleinen,  gelben,  bei  148  bis  151^  schmelzenden  Täfelchen. 
Beim  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  scheint  es  sich  zu  zersetzen. 
Es  liefert  mit  AmyllepidyU  oder  AethylchinaJdylaminamun^odid 
und  Aetzkali  kein  Cyanin^).  —  Erhitzt  man  IsochinoUn  in  ge« 
schlossenen  Röhren  30  Stunden  auf  dem  Wasserbade  mit  2  Thln. 
rauchender   Schwefelsäure,    so   entstehen    zwei   Sul/osäuren  der 


1)  Dieser  JB.  Seite  919.  923.  —  ^)  JB.  f.  1885,  971.   —  »)  Dieser  JB. 
Seite  923.  —  *)  JB.  f.  1883,  1312. 
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Base.  Nach  Zusatz  von  Wasser  wurde  mit  koblensaurem  Baryum 
neutralisirt  und  das  durch  Abdampfen  gewonnene  Gemisch  der 
beiden  Baryumsalife  mit  lauwarmem  Wasser  behandelt.  Die 
Solfosäure  aus  dem  schwerer  löslichen  Salze  wurde  seither  nicht 
rein  gewonnen.  Das  leichter  lösliche  Salz  erscheint  in  Nadeln 
Ton  der  Zusammensetzung  (CoHeNSOs)9Ba  .  OH^O.  —  Bei  der 
Reduction  niinmt  das  Isochinolin  4  Atome  Wasserstoff  auf.  Man 
löst  1  ThL  der  Base  in  12  Thln*  concentrirter  Salzsäure,  versetzt 
mit  3  Vi  Thln.  Zinn  und  erwärmt  gelinde,  bis  letzteres  ganz  ver- 
schwanden ist  Sodann  wird  mit  Kalilauge  und  Damp/  destil- 
lirt,  bis  das  Destillat  nicht  mehr  deutlich  Silbemitrat  reducirt. 
Es  gehen  Isochinolin  und  Tetrahydratsochinolin  über,  während 
geringe  Mengen  einer  amorphen  Substanz  (Dihydrotsochinolin'i) 
im  Rfickstande  verbleiben.  Zur  Isolirung  der  Tetrahydrobase 
wird  das  Destillat  mit  überschüssiger  Salzsäure  zur  Trockne 
terdampft  und  der  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol  umkrystal- 
lisirt,  bis  der  Schmelzpunkt  des  ChlorhydraiSj  CqHhN  .  HCl,  bei 
195  bis  197^  liegt.  Das  Salz  bildet  kleine,  nicht  hygroskopische 
Täfelchen.  Das  freie  Tetrahydro'isochinolin,  C9H11N,  ist  eine 
farblose,  bei  —  Ib^  nicht  erstarrende,  ähnlich  dem  Isochinolin 
riechende  und  bei  232  bis  233 <>  (uncorr.)  siedende  Flüssigkeit. 
Die  Base  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an  und  liefert  dabei 
ein  krystallisirtes  Carbonat.  Sie  löst  sich  etwas  in  Wasser  und 
diese  Losung  reducirt  Silbernitrat.  Salpetrige  Säure  erzeugt  ein 
öliges  NUrosoamin,  Hiemach  ist  im  Tetrahydroi'sochinolin  wahr- 
scheinlich ein  Wasserstoffatom  mit  dem  Stickstoff  verbunden. 
Die  Salze  der  Tetrahydrobase  krystallisiren  gut.  Das  Sulfat  ist 
in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Bas  Ckloraplatinof^  (C9Hi^N 
.H(;i),.PtCl4,  bildet  gelblichrothe,  bei  231  bis  232«  schmelzeride 
Täfelcben.  Es  scheint  sich  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsetn 
Wasser  theilweise  zu  zersetzen.  —  Das  aus  Cindhonin  gewonnene 
Ckinolin  ist  fred  von  Isochinolin. 

Ad.  Claus  und  F.  üollischonn^)  lieferten   Beiträge  zur 
Keantnifs  des  ChinolinSy  namentlich  über  die  Additionsprodude 
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der  Hälogenverhindungen  des  Chindins  fnit  Halogenen  *).  —  Pro- 
pylbromidchinolin  ( Chinolinbrompropylat  ^  Chinolinprapylbromid)^ 
Ci^HjN.CsHjBr,  entsteht  leicbt,  wenn  man  äquimolekulare  Men- 
gen der  beiden  Componenten  für  sich,  oder  besser  mit  etwa 
lOprocentigem  Alkohol,  in  geschlossemem  Gefafse  fünf  bis  sedie 
Stunden  lang  auf  90  bis  100<>  erhitzt  Selbst  völlig  farbloses  Theer- 
chinolin  ist  für  diesen  Zweck  nicht  anwendbar,  da  sich  sonst 
stets  sehr  erhebliche  Mengen  violettrother  Farbstoffe  bilden,  Ton 
denen  das  alsdann  nur  in  geringer  Ausbeute  entstehende  Addi« 
tionsproduct  sehr  schwer  zu  trennen  ist .  Synthetisch  bereitetes 
Chinolin  giebt,  namentlich  in  Gegenwart  von  Alkohol,  nur  sehr 
kleine  Mengen  roüier  Farbstoffe  und  leicht  80  Proc.  der  theo- 
retischen Ausbeute  an  reinem  Additionsproduct  Letzteres  ist 
sehr  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  erscheint  aas 
den  sehr  gesättigten  Lösungen  in  grofsen,  farblosen,  tafelför- 
migen Kry stallen,  welche  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Das 
Wasser  kann  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  der  Verbindung 
durch  f^rhitzen  vollständig  entfernt  werden.  Die  wasserhaltigen 
Krystalle  schmelzen  bei  66^  (uncorrigirt).  Bei  Anwendung  von 
absolutem  Alkohol  zur  Darstellung  des  Additionsproductes  resal- 
tirt  das  letztere  in  wasserfreien,  bei  148<^  (uncorrigirt)  schmel- 
zenden, äufserst  hygroskopisdien  Erystallen.  Der  Körp^  löst 
sich  taicht  in  Aether,  leicht  in  Chloroform.  Aus  der  heils  ge- 
sättigten Lösung  scheidet  sich  eine  Verbindung  des  AddümS' 
produdes  mit  Chloroform  (Krystallchloroform) ,  CjH^N.CiHyBr 
.CHCl»,  in  prachtvollen,  grofsen,  vierseitigen  Prismen  au&  Die 
Kristalle  geben  an  der  Luft  Chloroform  ab  und  verwittern.  Sie 
beginnen  b^i  65®  zu  erweichen  ütid  schmelzen,  unter  stetem 
Chloroformverlust,  erst  bei  128  bis  129«  vollständig.  Bei  100« 
entweicht  alles  Chloroform:  —  Propyljodidehiwdin  (Chinolinjod' 
propylat,  Chinolinpropyljodid)^  C9H7N.CyH7J,  entsteht  gleich&Ih 
leicht  durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Componenten.  Es 
erscheint  aus  absolutem  Alkohol  in  wasserfreien,  gelben,  bei  145' 
(uncorrigirt)  schmelzenden  Kryställchen.     Die  Verbindung  kry- 


1)  JB.  f.  18Ö5,  962. 
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stallisirt  auch  aus  Wasser  ohne  Wassergehalt.  Es  ergaben  sich  da- 
bei schöne,  grofse,  bernsteingelbe,  rautenförmige  Tafeln,  die  regel- 
mafsig  schon  bei  137  bis  138o  schmolzen.  Der  Körper  ist  nicht 
hygroskopisch.  Am  Lichte  und  an  der  Luft  wird  derselbe  rasch 
rothlich,  indem  Jod  austritt.  Auch  dieses  Additionsproduct  löst 
sich  in  Chloroform  und  scheidet  sich  daraus  in  grofsen,  gelben, 
vierseitigen  Prismen  mit  1  Mol.  Krystallchloroform  aus,  die  sehr 
leicht  verwittern,  bei  langsamem  Erhitzen  unter  Abgabe  von 
Chloroform  partiell  bei  92^  und  vollständig  erst  bei  142<^  schmel- 
zen. Bei  100<^  entweicht  jedoch  das  Chloroform  vollständig.  Der 
Gewichtsverlust  des  Chlarofarnhadditionsprodudes  entspricht  dabei 
der  Formel  C^HjN  .  C3H7  J  .  CHCI3.  — •  Propylchloridehinolin 
( ChifiolinchlorpropylijU ,  Chinolinpropylchlorid) ,  C9  H7  N .  Cj,  H7  Cl, 
läfst  sich  nicht  wohl  durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Com- 
ponenten  bereiten,  sondern  besser  durch  Zersetzung  der  corre- 
spondirenden  Bromverbindung  durch  Chlorsilber.  Die  Verbin- 
dimg löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  erscheint  aus  der 
sjnipdicken  Lösung  in  grofsen,  farblosen,  aus  flachen  Säulen 
oder  Tafeln  zusammengesetzten  Krystallaggregaten.  Diese  schmel- 
zen bei  etwa  95®  ini  Krystallwasser  (1  Mol.),  welches  sie  erst  bei 
130  bis  135®  unter  schwacher  Bräunung  völlig  abgeben.  Der 
wasserfreie  Körper  schmilzt  bei  135®  (uncorrigirt),  ist  äufserst 
hygroskopisch  und  erscheint  bei  völliger  Abwesenheit  von  Wasser 
aus  Chloroform  in  grofsen,  farblosen,  vierseitigen  Prismen  des 
Addüionsprodudes  mit  1  Mol.  Chloroform.  Die  Krystalle  schmel- 
zen bei  79®  und  verlieren  das  Chloroform  erst  bei  110  bis  115® 
vollständig.  —  Um  an  die  Vorstehend  beschriebenen  H(dogenpr(h 
pylderivate  des  Chinolins  Hßhgene  zu  addiren,  operirt  man  am 
besten  in  Chloroformlösung.  Gewöhnlich  trennt  sich  dabei  die 
Flüssigkeit,  sobald  die  erforderliche  Menge  Halogen  eingetragen 
worden  ist,  in  zwei  Schichten.  Die  obere  Schicht  ist  wesentlich 
Chloroform,  die  untere,  fast  syrupdicke,  vorwiegend  das  Halogen- 
wÜitionsproduct,  Beim  Verdunsten  des  Chloroforms  resultirein 
die  Producte  meistens  in  schönen  Krystallen.  Dieselben  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  Alkohol  (ausgenommen 
die  jodirten),  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.    Mit 
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den  drei  letzteren  zerfliefsen  sie  indessen  zu  einem  S}Tup. 
Einige  der  Körper  sind  in  heifser  Salzsäure  löslich.  —  Propyl- 
bromidehincUndibrofnidy  G9H7N.C3H7Br.Br2,  stellt  sehr  schöne, 
glänzende,  granatrothe  Krystalle  des  triklinen  Systemes  vor.  Es 
schmilzt  bei  9S^  (uneorrigirt)  und  lälst  sich  auch  in  wässeriger 
oder  alkoholischer  Flüssigkeit  darstellen.  Bei  Anwendung  des 
zuletzt  erwähnten  Lösungsmittels  ergiebt  sich  der  Körper  sofort 
in  orangerothen  Blättchen.  Derselbe  liefert  mit  Platinchlorid 
nicht  das  entsprechende  CJdoroplaUnat^  sondern  unter  Abspaltung 
des  addirten  Broms  i)  das  einfache  Platindoppelsalz.  —  Propyl- 
bromidchinölindijodid^  G9H7N.CsH7Br.Jj,  lälst  sich  am  besten 
erhalten  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Brom- 
propylates  mit  einer  ätherischen  Auflösung  von  1  MoL  Jod  Yon 
solcher  Verdünnung,  dafs  nicht  sofort  eine  Fällung  erfolgt  Nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  scheidet  sich  das  Dijodid  in  brau- 
nen, metallglänzenden  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  60^  (un- 
eorrigirt) ab.  —  PropylbromidchinoUndichlairidy  C9H7N.GsH7Br.Clj, 
bildet  sich  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorgas  in  eine  Chloro- 
formlösung des  Brompropylates.  Es  hinterbleibt  beim  Verdun- 
sten der  syrupösen  Fällung  in  kleinen,  schwefelgelben,  bei  etwa 
60^  schmelzenden  Blättchen.  Der  Körper  ist  weniger  beständig 
als  die  entsprechenden  Dibrom-  und  Dijodadditionsproducte,  in- 
dem er  sehr  leicht  Halogen  verliert  Vielleicht  hat  der  be- 
schriebene Körper,  statt  der  obigen,  die  Formel  G9H7N.Cs H7 Gl 
.BrCl.  Dafür  spricht  der  Umstand,  dafs  die  Verbindung  unter 
Umständen,  so  beim  Erwärmen  mit  Alkohol,  neben  Propylbromid- 
chinolindibromid  auch  Propylchloridchinolin  liefert  —  Prop^- 
bramidchinolifUetrajodid^  G9H7N.GsH7Br.J4,  wird  bei  der  directen 
Einwirkung  von  etwas  mehr  als  2  Mol.  Jod  auf  1  MoL  des  Brom- 
propylates gebildet.  Es  hinterbleibt  beim  Verdunsten  des  Chloro- 
forms als  Krystallmasse.  Diese  wird  mit  Schwefelkohlenstoff  und 
Aether  gewaschen,  bis  alles  freie  Jod  entfernt  ist,  wodurch  sich 
feine,  fiast  schwarze,  grün  reflectirende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 


1)  Vgl.  Ostermayer,  JB.  f.  1885,  966  Aber  das  Verhalten  vbn  Chlor 
jodchlorinethylaten  von  CbinoIindtriTaten  gegea  Platimohlond. 
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49*  (uncomgirt)  ergeben.  —  Propyljodidchinolindibramid,  C9H7N 
.CjHjJ.Br^,  bildet  orangerothe,  trikline,  bei  77^  (uncorrigirt) 
schmelzende  Tafeln.  —  PropyljodidchinoUndijadid^  C9H7N .  G^HjJ .  Jj, 
stellt  glänzende,  sehr  dünne  Prismen  und  Flitter  von  dunkel- 
broDzebrauner  Farbe  vor,  welche  relativ  sehr  beständig  sind  und 
bei  62^  (uncorrigirt)  schmelzen.  —  PropyljodidchinoUfidichlorid^ 
(^H^N.CsH^J.Cl,,  entsteht,  wenn  in  die  Chloroformlösung  des 
Jodpropylates  nur  so  lange  Chlor  eingeleitet  wird,  bis  eben  ein 
bleibender  Niederschlag  auftritt.  Das  Filtrat  giebt  durch  Ver- 
dunsten glänzende,  schwefelgelbe,  ziemlich  beständige  und  bei 
87«  (uncorrigirt)  schmelzende  Nadeln.  —  Das  Propyljodidchinolin 
addirt  viel  leichter  als  das  entsprechende  Bromid  und  Chlorid 
4  Atome  Halogen.  Eine  der  unbeständigsten  unter  den  so  resul- 
tirenden  Verbindungen  ist  das  Fropyljodidchinoluitetrabrmnid, 
CjH.N .  C3H7 J .  Br4,  welches  nur  derart  erhalten  werden  kann,  dafs 
man  eine  Lösung  von  1  Mol.  des  Jodpropylats  und  2  MoL  Brom 
in  wenig  Chloroform  mit  Aether  fällt  Es  resultirte  der  Körper 
dann  als  orangerothes,  an  der  Luft  dauernd  Brom  abgebendes  Pul- 
ver vom  Schmelzpunkt  48  bis  58°.  —  Propyljodidchinolintetra' 
Jodid,  CjHjN.CjHyJ. J4,  ist  ziemlich  beständig.  Es  krystallisirt 
in  schönen  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  50°  (uncorrigirt),  die  in 
Farbe  und  Glanz  dem  Jod  sehr  ähneln.  —  Propyljodidchinolin' 
teiracJüorid^  C9H7N.C3H7J  .CI4,  fällt  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
eine  Chloroformlösung  des  Jodpropylats  in  schwefelgelben,  ver- 
filzten, feinen,  bei  144  bis  145°  schmelzenden  Nädelchen  aus. 
Derselbe  Körper  entsteht  auch  beim  Behandeln  des  Propylchlorid- 
chinolins  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  Jodtrichlorid.  Hier- 
nach käme  dem  Additionsproducte  wahrscheinlich  nicht  die  obige, 
sondern  die  Formel  C3H7N.C3H7CI.JCI3  eines  Propylchlorid' 
chinolinjodtricMorides  zu.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser 
geht  die  Substanz  in  Propylchloridchinolin  über.  —  Im  Allge- 
meinen scheinen  in  den  Additionsverbindungen  der  Alkylhalogen- 
chinoline  mit  anderen  Halogenen  die  Halogenatome  leicht  gegen 
einander  austauschbar  zu  sein.  So  ergiebt  beispielsweise  Propyl- 
ifomidchinoh'n  mit  salzsaurer  Jodtrichloridlösung  leicht  obiges 
Propyljodidchinolintetrachlorid.     Letzteres    verliert   an   der  Luft 

Jfthreiber.  f.  Ghem.  u.  s.  w.  für  1886.  59 
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leicht  Halogen.  —  Pro]^l€hloridchinoUndibromid^C^B.jlf. CßjCl.Bvt^ 
stellt  eine  orangerothe,  strahlig-krystalliniscfae  Masse  vom  Schmelz- 
punkt 84  bis  85<>  (uneorrigirt)  vor.  —  Propylchloridchinolifidijodid, 
C^HjN.CsHjCl. J,,  erscheint  beim  Verdunsten  des  Chloroforms 
als  eine  strahlig -krystallinische  Masse,  die  nach  dem  Waschen 
mit  Alkohol  glänzende,  braune  Erystallfiragmente  yom  Schmelz- 
punkt 61  bis  62®  darbietet  —  PropylchloridchinolindiMmd  ist 
eine  sehr  unbeständige,  gelbe  Verbindung,  deren  Isolirung  fehl- 
schlug. Beim  Verdunsten  der  Chloroformlösung  entweicht  der 
gröfste  Theil  des  addirten  Chlors.  —  PropylchloridehinolifUetra-' 
jodid^  welches  bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Jod  auf  Pro« 
pylchloridchinolin  leicht  zu  entstehen  scheint,  liefs  sich  ebenfalls 
nicht  in  reinem  Zustande  gewinnen,  sondern  sowohl  aus  einer 
Lösung  in  Chloroform  als  auch  aus  einer  solchen  in  Aether  und 
Alkohol  nur  als  dicke  ölige  Schmiere.  Beim  Waschen  der  letzte» 
ren  mit  Schwefelkohlenstoff  findet  anscheinend  bereits  Jodver- 
lust  statt.  —  In  höherer  Temperatur  (150  bis  200®)  zersetzen 
sich  die  hier  beschriebenen  Verbindungen  in  der  Weise,  dafs  das 
addirte  Halogenalkyl  abgespalten  wird  und  theils  als  solches, 
theils  in  Form  eines  weiter  halogenisirten  Derivates  austritt, 
während  unter  partieller  Verkohlung  ein  Theil  des  Chinolins  als 
einfaches,  halogenwasserstoffsaures  Salz,  ein  anderer  als  Salz 
eines  halogenisirten  Chinolinderivates  erhalten  wird.  —  Bei  der 
eingehend  studirten  Zersetzung  des  Prapyttramidchinolindibromids 
trat  ein  neues  Manobromchinolin^  C^H^BrN,  auf,  welches  da« 
Brom  im  Pyridinkeme  enthält.  Dasselbe  ähnelt  in  seinen  mei- 
sten Charakteren  sehr  dem  p-Bromchinolin  i)  aus  p- Bromanilin. 

Die  krystallographische  Untersuchung  des  Chitwlin-p'Sulf(h 
henzylbetams,  C9H6N(S 03)07117. 2 H,0,  durch  J.  Beckenkamp*) 
ist  auch  an  anderer  Stelle«)  mitgetheilt  worden. 

Ed.  Palla  *)  hat  eine  von  Strache  *)  dargestellte  neue  {Chino- 
lin?)  Verbindung^  C10H7NOj.CH3J.HjO,  krystallographisch  unter- 


1)  JB.  f.  1882,  1074  (La  Coate).  -  S)  Steglitz,  dieser  JB.:  Sulfoaiuren 
der  aromat.  Reihe.  —  «)  Zeitschr.  Kryst.  12,  169.  —  *)  Zeiteohrift  Kry»t. 
12,  63.  —  ß)         ?        ?        Im  JB.  nicht  zu  finden.  (B,) 


ThaUin,  Eig.,  Salze,  Kiygtallform.  931 

SQcht  Die  gelbrothen,  langgestreckten  und  tafelförmigen  Krystalle 
gehören  dem  monosymmetrischen  Systeme  an.  a:b:  c  ist =0,5879 
:  1 : 1,0552;  ß  =  1080  32'.  Von  Flächen  wurden  beobachtet:  (100) 

OD^OD,  (001)  OP,  (730)  00^1,  (131)  3:P3  und  (121)  2vp2.     Die 

Fundamentalwinkel    sind:    (100)  :  (001)  =  71«  28';   (100)  :  (fSl) 

=  115«09'  und  (001)  :(T31)  =  82«  55'. 

F.  A.  Flückiger  1)  machte  eine  Notiz  über  das  ThaUin  (Tetra- 
hydro-p-mähyloxychinolin^  TetrahydrO'p-chinanisol),  C9HioN(OCH3), 
Ton  Skraup'),  welches  durch  Erhitzen  von  Nitro-  und  Ämido- 
p-ckinanisol  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  auf  155<>  entsteht. 
Dss  weinsaure  Salz^  C9HioN(OCH3).C4Hß06,  löst  sich  bei  15 « 
in  10  Thln.  Wasser,  das  nicht  gut  krystallisirende  ^awre  Sulfat, 
[CjHioN(OCH3)],.H,S04.2H3  0,  schon  in  5  Thln.  Wasser.  Das 
Thallin  läfst  sich  aus  wässeriger,  alkalischer  Lösung  mit  Aether 
oder  Chloroform  ausschütteln.  Die  Lösungen  des  Thallins  fär- 
ben sich  rasch  braun.  Die  Base  liefert  bei  längerem  Erhitzen 
im  Wasserbade  einen  scharf  riechenden ,  dunklen  Theer.  Eisen- 
Chlorid  erzeugt  in  wässerigen  Auflösungen  des  Thallins  eine 
grüne  Färbung?),  selbst  wenn  der  Gehalt  an  letzterem  nur 
1 :  150000  beträgt. 

Tk  Liweh')  hat  die  Krystallformen  des  Thallins  {Tetra- 
hfäro^-methyloxychinolin),  C9HioN(OCH3),  von  Skraup*)  und 
seines  Tartraies^  C9HioN(OCH8).C4H6  06,  bestimmt.  Beide  kry- 
stallisiren  im  rhombischen  Systeme.  —  Beim  Thallin  ist  a  :  6  :  c 

=  0,9412  :  1  :  1,0307.    Die  braunen  Krystalle  aus  Wasser  haben 

p 

vollkofflinen  sphenoi'dischen  Habitus  und  scheinen  von  -[-  -r-  und 

p 

—  -r-  begrenzt  zu  sein ,  während  in  Wahrheit  die  Combination 

—  «/ 

P®  (101),  Pc3o  (011)  vorliegt  und  zwar  in  hemimorpher  Ausbil- 
dung.   Die  Fundamentalwinkel  sind:  (011)  :  (OTl)  =  9P44'  und 

(101) :  (TOI)  =  940  32'.   Die  Doppelbrechung  ist  negativ.  •—  Beim 
Tartrate  war  a  :  6  :  c  =  0,4843  :  1  :  1,5438.     Die  braunen  Kry- 


1)  ZeitBchr.  Kryst.  12,  157.  —  »)  JB.   f.   1885,  1248.  —  s)  Zeitechr. 
Kryst.  12,  155.  —  *)  JB.  f.   1885,   1248  (Tetrahydro-p-chinanisol). 
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stalle  zeigten  sich  tafelförmig  durch  Vorwalten  von  OP  (001), 
und  hatten  die  Form  OP  (OO;),  Poo  (101)  und  Poo  (011).  Die 
Fundamentalwinkel  ergaben  sich  zu  (001) :  (101)  =  72^»  35'  und 
(001)  :  (011)  =  570  04'.  Das  Makropinakoid  bildet  die  Ebene  der 
optischen  Axen.    Die  Doppelbrechung  ist  positiv. 

L.  Enorr  und  C.  Klotz  i)  führten  Reductions versuche  mit 
Oxylepidin^  C10H9NO,   und  Mähyllepidon ^  CnHuNOs),  aus.    In 
saurer  Lösung   erfolgte  keine   Einwirkung,   während    alkaHsche 
Reductionsmittel    (Natriumamalgam  oder  Natrium  und  Alkohol) 
leicht  reagirten.    Bei  Anwendung  des  Amalgams  in  der  Kälte 
entstanden  bei  hoher  Temperatur  schmelzende,  schwach  basische 
Körper  (CioHioNO),  resp.  (CnHiaNO)^,  die  durch  Vereinigung 
zweier  Chin'olinkeme   gebildet  worden   sind  und   1  At  Wasser- 
stoff mehr  enthalten  als  die  Ausgangsproducte.  —  Wendet  man 
Natrium  und  siedenden  Alkohol  (10  Thle.)  an,  so  ist  die  Einwir- 
kung viel  heftiger.   Es  entstehen  alsdann  aus  Oxylepidin,  Methyl- 
lepidon    und   Carbostyril,   bezw.   Tärahydrölepülin,   Methyltära- 
hydrölepidin  und  Tetrahydrochinolin.    Bei  der  Reduction  des  Oxy- 
lepidins  liefs  sich  ferner  noch  ein  Zwisdienproduct  (Dihydrooxy- 
lepidin),  CioHnNO,  gewinnen.  —  Wird  eine  alkoholische  Lösung 
von  Oxylepidin  mit  überschüssigem  Natriumamalgam  geschüttelt, 
so  scheidet  sich  bald  eine  flockige,  weifse  Substanz^  (CioHioNO)^, 
aus,  die  in  Wasser,   Alkohol  und  Alkalien  unlöslich  ist  und  ans 
starker  Essigsäure  in  feinen,  bei  280^  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt.    Saure  Eigenschaften  zeigt  der  Körper  nicht    Er  ist 
ein  Dichindlylderivat.  —  Trägt  man  in  eine  siedende  Lösung  von 
Oxylepidin  in  10  Thln.  Alkohol  nach  und  nach  so  viel  Natrium 
ein,  als  sich  in  dem  Alkohol  lösen  kann,  verdünnt  mit  Wasser, 
verjagt  den  Alkohol  und   dostillirt  mit  Dampf,  so   geht  Teira- 
hydrölepidin,    CeH4=[-CH(CH3>-CH,-CH,-NH-],    als   farbloses 
Oel   über.     Nach    dem   Trocknen    über  Baryumoxyd    und  dem 
Destilliren  über  Natrium  bildet  die  Substanz  ein  farbloses,  stark 
lichtbrechendes,    stechend    riechendes  Oel   vom  Siedepunkt  250 


1)  Ber.   1886,  8299.  —  2)  Dieser  JB.:  Säuren  der  Fettreihe  (Knorr, 
synthetiache  Versuche  mit  AcetesRi'gäther). 
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bis  253^  (740 mm  Druck,  Thermometer  ganz  im  Dampf).  Das 
Reiche  Product  ergab  sich  durch  Reduction  des  Lepidins  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  Aus  dem  alkalischen  Rückstände  von  der 
obigen  Destillation  des  Tetrahydrolepidins  mit  Wasserdampf  schied 
sich  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt .  101<^  ein  Dihydrooxylepidin, 
CifHiiNO,  aus,  das  sich  nicht  in  Alkalien,  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löste. 
Diese  Verbindung  hat  schwach  basischen  Charakter.  Die  Salze 
dissociiren  mit  Wasser.  Salpetrige  Säure  wirkt  darauf  in  der  Kälte 
nicht  ein  und  erzeugt  in  der  Wärme  eine  noch  zu  untersuchende 
Säure,  —  Das  bei  der  Reduction  des  MethyUepidons  in  kalter, 
alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  entstehende  Product  ^) 
Tom  Schmelzpunkt  268°  ist  ein  Dichinolylderivat ,  (CnHijNO)^. 
Es  gleicht  im  Verhalten  dem  obigen,  aus  Oxylepidin  gewonnenen 
Körper  (CioHioNO)^.  Verdünnte  Säuren,  Wasser  und  Alkalien 
nehmen  es  nicht  auf.  Aus  seiner  Lösung  in  starker  Salzsäure 
wird  es  durch  Wasser  abgeschieden.  —  Das  analog  dem  Tetra- 
hydrolepidin  aus  Methyllepidon  glatt  zu  gewinnende  DimdhyUetra- 
hydrochindin  {Mähyltetrahydrolepidin) ,  C^  H4=[-C  H  (C  H3 )-  C  Hj 
-CH,-N(CH3)-],  siödet  bei  etwa  255o  (757  mm  Druck,  Thermo- 
meter ganz  im  Dampf).  Der  im  Wasserstoffstrome  frisch 
destilKrte  Körper  ist  farblos,  wird  aber  an  der  Luft  rasch 
braun.  Das  CJdoroplatinat  ist  gelb,  das  ölige  Nitrosoderivat 
Orangeroth.  Dieselbe  Base  liefs  sich  durch  Reduction  des  Jod- 
fnethylats  des  Lepidins  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten. 

C.  Beyer*)  veröffentlichte  eine  Abhandlung  über  a-y-Di- 
fM&ylchinölin '),  sowie  über  die  Synthese  des  Cincholepidin^  *)  und 
y-Phanylchinaldins.  —  Als  sahsaures  Anilin  mit  Aceton  und 
Nitrobenzol  in  geschlossenen  Röhren  mehrere  Stunden  auf  180  bis 
200«  erhitzt,  nach  Wasserzusatz  direct  mit  Dampf  destillirt  und  der 
Rückstand  nach  dem  Versetzen  mit  Alkali  wiederum  mit  Wasser- 
dampf destillirt  wurde,  ging  neben  Anilin  das  a-y-Dimethylchinolin, 


^)  Dieser  JB.:  Säuren  der  Fettreihe  (Knorr,  synthetische  Versuche 
mit  Acetessigäther).  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  393.  —  3)  JB.  f.  1885,  986, 
967,  989.  -  *)  Daselbst,  S.  987. 
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CuHxiN  0)  Über.   Der  Zusatz  des  Nitrobenzols  kann  übrigens  hd 
der  Darstellung  dieser  Base  auch  unterlassen  werden,  wenn  man 
überschüssige,  concentrirte  Salzsäure  anwendet  und  nur  im  Wasser- 
bade erhitzt.    Dabei  tritt  Chlormethyl  auf.    Wird  dagegen  ohne 
Zusatz  von  Salzsäure  im  Autociayen  gearbeitet,  so  resultirt  ein 
gesättigter  Köklemüasserstoff  statt  des  Chlormethyls«   Das  a-y-Di- 
methylchinolin  entsteht  auch,  wenn  man  in  ein  Gemisch  äqui- 
molekularer Mengen  von  Aldehyd  und  reinem  Äcetofi  trockene 
Salzsäuregas  einleitet  und  das  Product  bei  100^  auf  salBSaures 
Anilin  einwirken  läfst.    In  letzterem  Falle  resultirt  eine  gute 
Ausbeute  an  ex-y-Dimethylchinolin,  ohne  dais  gasförmige  Neben- 
producte   auftreten.     Ganz  reines  Aceton  giebt  für  sich  allein 
mit  salzsaurem  Anilin  bei  100^  keine  Spur  einer  Chinolinbase, 
ebensowenig  Mesityloxyd  mit  salzsaurem  Anilin  bei  100^    Da- 
gegen liefert  reines  Mesityloxyd  unter  Druck  und  bei  180  bis 
200^  mit  salzsaurem  Anilin  in  kleiner  Menge  a-T^-Dimethylchino- 
lin,  ebenso  wie  dies  reines  Aceton  thut  *).  —  Zur  Darstelljmg  des 
a-y-Bimethylchinolins,  C6H4=[-C(CHs)=CH-C(CHs)=N-],  leitet 
man  zweckmäfsig  in  ein  Gemisch  Ton  Paraldehyd  (120  g)  und 
Aceton    (200  g)    trockenes   Salzsäuregas    unter   Kühlen  bis  zur 
Sättigung  ein  und  läfst  einen  oder  zwei  Tage  stehen.    Sodann 
wird  allmählich  eine  Lösung  von  Anüin  (200  g)  in  concentrirter 
Salzsäure  (400  g)  hinzugefugt,  mehrere  Stunden  im  Wasserbade 
erhitzt,  mit  Wasser  und  Dampf  destillirt  und  der  Rückstand  mit 
Alkali  und  Wasserdampf  behandelt    Das  bei  letzterer  Operation 
übergehende  Oel  wird  mit  festem  Aetzkali  getrocknet  und  dann 
fractionirt  destillirt     Bei  etwa  180^  geht  Anilin  und  bei  etwa 
265^  das  a-y-Dimethylchinolin  über.    Letzteres  wird  zur  Reini- 
gung in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  überschüssigem 
Kaliumdichromat  gekocht    Aus  dem  Filtrat  krystallisirt  alsdann 
das  Dichromat  (siehe  unten)  beim  Erkalten  heraus,  welches  mit 
Alkali  zersetzt  wird,  um  die  freie  Base  zu  erhalten.    Man  kann 
auch,  statt  fractionirt  zu  destilliren,  die  mit  Dampf  übergetriebene 
Base  aus  heifser,  alkoholischer  Lösung  durch  Pikrinsäure  aus- 


1)  JB.  f.  1885,  986,  987,  989.  —  »)  Daselbst,  8.  987,  989. 
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fillen,  den  Niederschlag  mit  heifser  Natronlauge  zerlegen  und 
die  Base  mit  Wasserdampf  übertreiben,  um  diese  sofort  rein  zu 
haben.  Das  o(-}/-DimetIiylchinolin  siedet  bei  264  bis  265^  (uncorr.) 
und  hat  bei  15o  das  spec.  Gewicht  1,0611.  Es  ist  gegen  sal- 
petrige Säure  völlig  indifferent.  Das  Chloroplatinat  ^  (CnHnN 
.HCl)s.PtCl4i),  wird  aus  einer  salzsauren  Lösung  der  Base 
durch  Platinchlorid  in  kleinen,  fast  weifsen  Nädelchen  gefällt. 
Aus  Terdünnter,  siedender  Salzsäure  erscheint  es  in  kleinen,  röth- 
lich  fleischfarbigen,  wasserfreien  oder  in  röthlicbgelben,  glänzen- 
den, krystallwasserhaltigen  Nadeln.  Das  Salz  schmilzt  bei  229^. 
Das  Pikrat  ^)  erscheint  aus  kochendem  Alkohol,  der  es  schwer 
löst,  in  hübschen  Nadeln,  aus  Aceton,  welches  es  leichter  auf- 
nimmt, in  flachen,  glänzenden  Nadeln.  Der  Zersetzungs-  und 
der  Schmelzpunkt  des  Salzes  liegen  nahe  bei  einander,  derart, 
dafs  man  bei  schnellem  oder  langsamem  Erhitzen  verschiedene 
Schmelzpunkte  findet.  Erfolgt  das  Erhitzen  ziemlich  rasch,  so 
ergiebt  sich  der  Schmelzpunkt  190<).  Zur  Darstellung  des  Di- 
Chromats,  (CnHixN),.HaCr,07 1),  fallt  man  eine  schwefelsaure 
Lösung  der  Base  mit  Kaliumdichromat.  Die  ausfallenden  klei- 
nen gelben  Nadeln  werden  am  Lichte  mifsfarbig,  braun  und 
schmelzen  unter  Zersetzung  bei  172^  Das  Chlor zinkdoppelsciljs, 
fC|iHiiN.HCl)j.ZnCl2,  ist  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  und  erscheint  daraus  in  prachtvollen,  farblosen,  langen 
Nadeln.  Es  enthält  Wasser,  das  bei  110^  entweicht,  und  schmilzt 
bei  200*  noch  nicht.  Zur  Darstellung  des  Disulfats^  CnHnN 
.H2SO4»),  löst  man  die  Base  in  möglichst  wenig,  mäfsig  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  wobei  das  wasserfreie  Salz  bald  in  Nädel- 
chen ausfallt.  Aus  verdünnter  Lösung  erscheint  letzteres  beim  Ver- 
dunsten in  schönen,  grofsen  Prismen,  aus  heifsem  Alkohol  in  feinen, 
langen  Nadeln.  —  Gleichmolekulare  Mengen  von  a-y-Dimethyl- 
chinolin  und  Jodmethyl  liefern  in  ätherischer  Lösung  bei  einigem 
Stehen  gelbe  Nadeln  des  Jodmethylats ,  CuHnN.CHaJ,  welches 
sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  nicht  in  Aether  löst  und  bei 
225  bis  226^  schmilzt.    Beim  Eintragen  des  Jodmethylats  in  ver- 


1)  JB.  f.  1885,  986.   ^  »)  JB.  f.  1885,  988. 
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dünnte  Natronlauge  wird  zunächst  ein  Oel  abgeschieden,  welches 
sich  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  an  der  Luft  in  eine  feste 
dunkelmetallglänzende  Masse  verwandelt.  Letztere  löst  sich  in 
Alkohol  mit  schön  violettblauer  Farbe.  Die  Lösung  färbt  Seide 
und  Wolle  intensiv  violettblau,  aber  schon  schwache  Säuren  zer- 
stören diese  Färbung.  Jedenfalls  lag  eine  dem  Cyanin  ähnliche 
Verbindung  vor.  Das  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  je  1  Mol. 
a-y-Dimethylchinolin  und  Jodäthyl  in  ätherischer  Lösung  im 
Rohre  auf  100®  entstehende  Jodäthylat^  CnHuN.CjHsJ,  sokeidet 
sich  beim  Erkalten  in  langen,  strohgelben  Nadeln  aus.  Nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol,  welcher  sie  ziemlich 
leicht  aufnahm,  schmolz  die  Substanz  bei  214^.  Auch  das  Jod- 
äthylat  liefert  einen  cycminartigen  Korper.  —  Als  Phtalsäurean- 
hydrid  (2  Mol.)  mit  a-y-Dimethylchinolin  und  etwas  Chlorzink 
mehrere  Stunden  auf  200®  erhitzt  wurde,  trat  nur  die  Hälfte 
des  Phtalsäureanhydrids  in  Reaction.  Das  Reactionsproduct  wurde 
bei  1000  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  diese  Lösung  lang- 
sam in  kaltes  Wasser  eingegossen  und  die  ausfallenden  schmutzig- 
gelben Flocken  der  Reihe  nach  aus  Eisessig,  Benzol  und  sieden- 
dem Alkohol  umkrystallisirt.  Die  so  resultirenden,  schönen,  gelb- 
rothen^  bei  237  bis  238^  schmelzenden  Nadeln  des  PMaUms^ 
Cji  Hg  N  [05114(00)2],  lösen  sich  ziemlich  schwer  in  heifsem  Alko- 
hol, ziemlich  leicht  in  Aceton  und  Chloroform.  Die  Verbindung 
zeigt  die  Eigenschaften  eines  werth vollen,  gelben  Farbstoffes,  — 
Um  die  Monosulfosäure,  OiiHio(S03H)N,  des  a-y-Dimethylchino- 
lins  zu  gewinnen,  tröpfelt  man  die  Base  langsam  in  3  Thle. 
rauchende  Schwefelsäure  ein  und  erhitzt  die  resultirende  Lösung 
(mehrere  Stunden)  auf  100  bis  130»,  bis  eine  Probe  durch  Alkali 
nicht  mehr  gefällt  wird.  Sodann  wird  in  3  bis  4  VoL  kaltes 
Wasser  gegossen,  worauf  sich  beim  Erkalten  die  Hauptmenge  der 
Sulfosäure  krystallinisch  abscheidet.  Der  Rest  wird  durch  Neu- 
tralisiren  der  Mutterlauge  mit  Aetzbaryt,  genaues  Fällen  des 
Baryums  aus  der  heifs  filtrirten  Lösung  durch  Schwefelsäure  und 
Eindampfen  des  Filtrates  auf  ein  geringes  Volumen  krystallisirt 
erhalten.  Die  reine  Sulfosäure  bildet  weifse,  rhombische  Tafeln 
oder  flache  Nadeln,  die  bei  300^  noch  nicht  schmelzen,  sowie  inten- 
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siy  und  nachhaltig  bitter  schmecken.  Die  Salze  sind  fast  alle 
leicht  löslich.  Das  Baryumsdlz  krystallisirt  in  Warzen  von  fei- 
nen Nädelchen,  das  Cdlciumsah  in  kleinen  Nadeln.  Das  Kaltutn- 
sdg  bildet  eine  weifse  Krystallmasse.  Essigsaures  Kupfer  erzeugt 
nur  in  der  siedenden  Lösung  der  Säure  einen  grünlichen,  pulve- 
rigen Niederschlag.  Dimethyloxychinolin,  CnHio(OH)N,  entsteht, 
wenn  man  langsam  die  Sulfosäure  in  6  Thle.  geschmolzenes  Na- 
tron (mit  wenig  Wasser)  einträgt.  Dabei  wird  ein  Harz  abge- 
schieden und  es  ergiebt  sich  eine  grünliche  •  Schmelze.  Man 
unterbricht  das  Erhitzen,  sobald  chinolinartig  riechende  Dämpfe 
auftreten,  löst  in  Wasser,  säuert  mit  Schwefelsäure  an,  übersät- 
tigt das  Filtrat  mit  Soda  und  destillirt  mit  Wasserdampf.  Das 
Destillat  wird  mit  Aether  ausgezogen,  welcher  beim  Verdunsten 
ein  Oel  hinterläfst.  Dieses  erstarrt  zu  radial  angeordneten  grünen 
Nadeln,  hat  einen  theils  phenol-,  theils  chinolinartigen  Geruch, 
löst  sich  in  Alkalien  wie  in  Säuren  und  schmilzt  bei  44^.  Wasser 
nimmt  diese  Oxybase  schwer,  Alkohol  und  Aether  leicht  auf.  Das 
aas  wässeriger  Flüssigkeit  gefällte  Chloroplatinui ^  [CnHio(OH)N 
.HCl],.PtCl4.2HjO,  bildet  gelbe  Nädelchen.  —  Bei  der  Oxy- 
dation des  a-y-Dimethylchinohns  (12  g),  nach  dem  Lösen  des  letzte- 
ren in  Wasser  (80  g)  und  concentrirter  Schwefelsäure,  mit  einem 
allmählich  zugesetzten  Gemische  von  Chromsäure  (60  g),  Wasser 
flOOg)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (92  g),  wobei  sich  zu- 
nächst das  Chromat  der  Base  in  lockeren  Nädelchen  abscheidet, 
in  der  Siedehitze  (acht  Stunden)  entstand  Lepidinmonocarbonsäure^ 
^^^i^(Cll^)COi'R^).  Zur  Isolirung  der  letzteren  wurde  etwas 
überschüssige  Chromsäure  mit  schwefliger  Säure  reducirt,  das 
Chromoxyd  durch  überschüssiges  Ammoniak  niedergeschlagen,  die 
Fallung  wiederholt  mit  viel  Wasser  ausgekocht,  das  Filtrat  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol  aus- 
gezogen, die  Lösung  verdampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst 
und  salpetersaures  Silber  hinzugefügt.  Es  fiel  dann  das  schwer 
lösliche  Silbersalz  (siehe«  unten)  aus,  welches  man  mit  Wasser 
und  Schwefelwasserstoff  zersetzte.    Das  Filtrat  wurde  verdampft 

')  JB.  f.  1885,  989. 
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und  der  Krystallrückstand  wiederholt  aus  .heifsem  Wasser  unter 
Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt  Die  so  resultirende  reine 
Lepidinmonocarbonsäure  ist  wasserfrei,  schmilzt  bei  240<^  und 
zerfällt  wenig  oberhalb  dieser  Temperatur  in  Chinaldin  und 
Kohlensäure.  Die  Säure  löst  sich  viel  leichter  in  heifsem  als 
in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  .  hat  einen  zuerst  sauren, 
dann  stark  bitteren  Geschmack»  Verdünnte  Mineralsäuren  neh- 
men sie  leicht  auf.  Aus  der  concentrirten  Lösung  in  Salzsäure 
fällt  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag.  Essigsaures  Kupfer 
erzeugt  in  einer  Lösung  der  Säure  einen  grünen,  amorphen 
Niederschlag  des  Kwpfersalzes-  Das  Baryumsalz  krjrstallisirt  in 
schwer  wieder  löslichen  Nädelchen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
sublimirt  nur  ein  Theil  der  Säure  unzersetzt  Das  SübersdU^ 
C9H5N(CH3,  C02Ag),  krystallisirt  aus  sehr  viel  siedendem  Wasser 
als  ein  Pulver  aus,  das  unter  dem  Mikroskope  weifse  Nädelchen 
aufweist.  Es  ist  lichtbeständig,  wasserfrei  und  löst  sich  leicht 
in  Ammoniak  wie  in  verdünnter  Salpetersäure.  Die  Säure  ist 
a'Methykhinolin'y'fnonocarhonsäure^  GsBl4=:{-C  (C0,H)=CH-C(CH3) 
=N~].  Sie  ist  identisch  mit  Böttinger'si)  Anihmtoninsäwre^ 
welche  aber  1  MoL  Krystallwasser  enthalten  haben  soll.  Pf itzin- 
g er  erhielt  dieselbe  Säure  neuerdings  slvls  Isatinsäure  nnä  Aceton,^ 
Bei  der  Oxydation  des  a-y-JDimethylchinolins  mit  übermangan- 
saurem Kalium  in  alkoholischer  Flüssigkeit  resultirte  eine  sehr 
leicht  in  Wasser  lösliche,  syrupöse  Pyridincarbonsäurcy  die  seit- 
her nicht  rein  erhalten  werden  konnte.  Bei  der  Oxydation  der 
obigen  a-y-Dimethylchinolinmonosulfosäure  entstanden  neben  viel 
Oxalsäure  Spuren  einer  Pyridincarbonsäure.  —  Derselbe  erhielt 
in  schlechter  Ausbeute  das  Cincholepidin  oder  y-MethylchiwUini^ 
C6H4=[-C(CH3)=CH-CH=N-]2),  indem  Er  in  ein  Gemisch  von 
Methylal  (30  g)  mit  Aceton  (30  g)  in  der  Kälte  Salzsäuregas  bis  zur 
Sättigung  einleitete,  nach  Zusatz  von  Anilin  (30g)  in  concen- 
trirter  Salzsäure  (70  g)  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  er- 
wärmte, später  Wasser  und  Alkali   zusetzte,  mit  Wasserdampf 


1)  JB.  f.  1881,  834;  f.  1883,  1219.  —  2)  jß.  f.  i855,  550;   f.   1880,  950; 
f.  1882,  1112;  f.  1885,  987. 
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destillirte,  das  übergegangene  Oel  in  Aeiher  löste,  die  filtrirte 
Loeang  mit  alkoholischer  Pikrinsäure  fällte,  den  gewaschenen 
Niederschlag  mit  verdünnter  Natronlauge  zersetzte,  das  ausge- 
schiedene Oel  mit  Aether  aufnahm,  diese  Lösung  mit  festem 
Aetzkali  trocknete  und  verdunstete.  —  Wenn  man  Äcetaldehyd 
(1  Mol.)  mit  Acetophenon  (1  Mol.)  mischt.  Salzsäuregas  unter  Küh- 
len mit  Wasser  von  aufsen  und  bis  zur  Sättigung  einleitet,  eine 
Lösung  von  Anilin  (1  Mol.)  in  2  Thln.  concentrirter  Salzsäure 
hinzufugt  und  mehrere  Stunden  im  Wasser-  oder  Sandbade  er- 
hitzt, so  entsteht  y-ThrnylchinaUin,  C6H4=[-C(C6H5)=:CH-C(CH3) 
=N-]  1).  Zur  Isolirung  des  letzteren  wird  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  Aether  ausgezogen,  die  rückständige  Lösung  mit  Alkali  und 
Dampf  destillirt,  der  Rückstand  in  viel  überschüssiger,  verdünn- 
ter Salzsäure  gelöst,  das  Filtrat  mit  Ferrocyankalium  gefällt,  der 
hellgelbe  Niederschlag  mit  Natronlauge  zersetzt,  die  Lösung  mit 
Aether  geschüttelt,  bis  sich  zwei  klare  Schichten  bilden,  die 
Aetherlösung  verdunstet,  der  Rückstand  in  überschüssiger  Salz- 
säure gelöst,  salpetrigsaures  Kalium  hinzugesetzt,  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht,  gekocht,  das  alkalisch  gemachte 
Fütrat  mit  Aether  extrahirt  und  dessen  Verdunstungsrückstand 
in  möglichst  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst.  Beim  Er- 
kalten erstarrt  die  Lösung  zu  einem  Brei  von  Nadeln  des  Sul- 
fates  des  y-Phenylchinaldins.  Dieses  Salz  erscheint  aus  Wasser  in 
hübschen,  langen,  schwach  gelblichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
2350.  Durch  Zersetzung  desselben  mit  Natronlauge,  Aufnehmen 
der  öligen  Base  in  Aether  und  Yerdunstenlassen  dieser  Lösung 
resultirt  das  y-Phenylchinaldin  als  ein  Oel,  welches  im  Vacuum 
rasch  erstarrt  (rhombische  Tafeln?),  bei  98  bis  99^  schmilzt,  sich 
in  verdünnten  Säuren  mit  schön  blauer  Fluorescenz,  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Das  Dichromat  ergiebt 
sich  als  ein  rasch  zu  Nadeln  erstarrendes  gelbes  Oel,  welches  aus 
Wasser  in  langen,  gelben  Nadeln  erscheint.  Das  Chloroplatinat^ 
(Ci«Hi3N.HCl)j.PtCl4.2HjO,  ist  ein  gelber,  pulveriger  Nieder- 
schlag, der  sich  schwer  in  siedendem,  schwach  salzsäurehaltigem 


1)  Königs  u.  Geigy,  JB.  f.  1885,  1643. 
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Wasser  löst  und  beim   Erkalten    als    gelbrothes  Krystallpulver 
vom   Schmelzpunkt    225o   wieder    abgeschieden    wird.   —  Nach 
Beyer  verlaufen  die  Synthesen  der  drei  hier  besprochenen  Chino- 
linbasen  im  Sinne    der  /olgenden  Gleichungen:  HCHO  (Form- 
aldehyd) +  CH3COCH3  (Aceton)  =  CH2=CH-CO-CH3  (Methyl- 
aceton)  +  HgO  und  CßHäNH,  +  CH3-C0-CH=CHj  =  cMa 
=:[-C(CH3)=CH-CH=:N-]  (Cincholepidin)  -f  H^O  +  H,;  femer 
CH3CHO  (Acetaldehyd)  +  CH3COCH3  (Aceton)  =  CHaCHrCH 
-CO-CH3  (Aethylidenaceton)  -f  HjOund  CeH^NKj -f  CHa-CO-CH 
=CH(CH3)  =  C6H4=[-C(CH3)=CH-C(CH3)=N-]  (DimethylchinoUn) 
+  HjO  +  H2;  endlich  CH,CHO  (Acetaldehyd)  +  CHjCOCßHä 
(Acetophenon)  =  CHjCH^CH-COCßHä    (Aethylidenacetophenon) 
+  H2O  und  C.H.NH,  +  Ce.H5GO-CH=CH(CH3)   =  CsH4= 
[-C(C6H5)=CH-C(CH3)=N-]  (y-Phenylchinaldin)  +  H,0  +  H,. 
L.  Reher  1)  hat  a-  und  y-Äethylchindin  dargestellt,  indem 
Er    ChinoUnjodäthylat  zwei   Stunden   hindurch  auf  280  bis  290* 
erhitzte.  Das  mit  Salzsäure  versetzte  harzige  Reactionsproduct  Uefs 
bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  wenig  eines  Gemisches  von 
Kohlenwasserstofen  tibergehen,  unter  welchen  sich  anscheinend 
Naphtalin  vorfand.    Der  Destillationsrückstand  lieferte  mit  KaU- 
lauge  und  Dampf  ein  Gemisch  der  beiden  Aethylchinoline.    Das- 
selbe wurde  mit  Aether  aufgenommen,  die  Lösung  mit  Aetzkali 
getrocknet  und  fractionirt  destillirt.     Die  von   240  bis  280*  sie- 
dende Hauptfraction  enthielt  die  beiden  Aethylchinoline  neben 
wenig  Chinolin,  welches  letztere  leicht  entfernt  werden  konnte. 
Nach  sehr  häufiger  Rectification  resultirten  zwei  bei  255  bis  260^» 
resp.  270  bis   275*  siedende  Fractionen  in   geringer  Menge.  — 
Die  erstere  stellte  das  a- Aethylchinolin ,  C9H6(C2H5)N,  vor.    Das- 
selbe ist  sehr  hygroskopisch.    Es  bildete  eine  farblose,  chinoUn- 
artig  riechende,   schwer  in  Wasser,   leicht  in  Aether,  Alkohol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  lösliche  Flüssigkeit,  die  in 
einer   Kältemischung    aus  fester  Kohlensäure   und    Aether   nur 
zähflüssig  wurde.    Das  Chlorhydrat  und  das  Nitrat  krystallisiren 
schwer.     Sie   lösen   sich   sehr  leicht  in   Wasser  und   zerfliefsen 


i)  Ber.  1886,  2995. 


schnell  an  der  Luft.     Das  Quecksilber(Moriddoppelsah ,  CitH,,N 
.HCI.HgClg,    erscheiDt  aus  heifBem   Wasser   oder   Alkohol   in 
langen,   feinen,    weifsen,    bei    118''  schmelzenden   Nadeln.      Das 
CMoroplaiinat,    (C„H„N  .  HU),  .  PtCI«,    krystallisirt    aus    fast 
rancentrirter    Salzsäure   in   derben ,    unter   Zersetzung   bei   190* 
schmelzenden  Tafeln.     Das  CMoraarat,  C^HnN  .  HCl  .  (AuClOs, 
erscheint  aus  heifser,  concentrirter  Salzsäure  in  schonen,  canarien- 
gelben,  bei   142"  schmelzenden  Nadeln.     Das  Zinnchlorürdoppel- 
sali,  (C„H„N.HCl),.SnClj.2H,0,   krystallisirt  aus  wenig  ver- 
dünnter Salzsäure    in    weifsen   Drusen.      Das  Pikrat,    CnHnN 
.  C,H,(NO,)a(OH),  fällt  aus  heifsem    Wasser   oder  Alkohol  in 
prachtToUen,    langen,  gelheu,    bei    146    bis    147''  schmelzenden 
Xadeln  aus.    Das  Chromat  und  das  Zinkdappelsale  resultirten  als 
schwer    lösliche ,    rothe    Tropfen ,    die    selbst    in    einer    Kälte- 
mischung  nicht  erstarrten.     Bei  der  Oxydation   mit  Chromsäure 
lieferte  das  a-Aethylcbinolin,  wie  zu  erwarten  war,  die  Chinaldin- 
^duction    entstand    Tetrahydro -a- ätkylchifwhn, 
r  wurde  « -  Aethylcliiuolin  mit  Zinn  und  Salz- 
len  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  das   gelöste 
efelwasserstoff  ausgefällt,  das  Filtrat  alkalisch 
'i  Aetber  ausgeschüttelt.      Letzterer   hinterliefs 
die    flüssige   Hydrohase,    welche    bei   259  bis 
r   Chlorhydrat   bildet   in   Wasser    und  Alkohol 
isliche,    weifse   Nadeln,    die  luftbeständig   sind. 
i  fallt  als  brauurother,  amorpher  Niederschlag 
not   wird    als    dunkle    Fällung    erhalten.      Das 
-     und    das     ZinkMoriddoppelsah    sind    ölig, 
ilafst  zunäclist  eine  purpurrothe  Färbung   und 
g  einer  braunrothen,  flüssigen,  allmählich  er- 
7verbitidHng.   Eisenchlorid  giebt  in  den  Lösungen 
^drobase  eine  blutrothe   Färbung.  —  Die  oben 
0  bis  275"  siedende  Fraction  war  der  Haupt- 
hylchinoUn,  C8Hi;(CaHi)N,  neben  wenig  Diäthyl- 
Hi)jN.     Das  y- Aethylchiuolin  gleicht  in  seinen 
aften  völlig  der  «-Base.    Das  Nämliche  gilt  von 
alzen.    Das  salzsaure  y-Ädhylcbinoliii  lost  sich 
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sehr  leicht  in  Wasser  und  ist  zerfliefslich  an  der  Luft.  Es 
stellt  weifse  Krystalle  vor.  Das  ebenfalls  leicht  lösliche  Nitrat, 
CiiHiiN  .  HNO3,  erscheint  aus  wenig  Alkohol  in  weifsen,  sich 
leicht  bräunenden,  aber  luftbeständigen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 115,50.  Das  QuechsübercMonddoppelsah ,  CnHuN.HCl 
•  HgCl^,  ist  in  heifsem,  salzsäurehaltigem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich.  Es  bildet  weifse,  bei  154o  schmelzende 
Nadeln.  Das  CMoroplatinat,  (CnH„N  .  HCl),  .  PtC^,  fällt  aus 
wässeriger  Flüssigkeit  als  kömige  Kryst^Umasse  aus  und  er- 
scheint aus  heifser,  concentrirter  Salzsäure  in  schönen,  br§,unen, 
bei  204:^  unter  Zersetzung  schmelzenden,  wasserfreien  Blättern. 
Das  Pihrat,  CnHnN  .  C6H,(NO,)3(OH),  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  oder  Alkohol  in  langen,  gelben  Nadeln,  die  unter  Zer- 
setzung bei  178  bis  180°  schmelzen.  Das  CMoraurat^  CnHnN 
.  HCl  .  (AuClj),,  resultirt  aus  heifser,  concentrirter  Salzsäure  in 
gelben,  feinen  Nadeln.  Das  durch  Erhitzen  der  Base  (1  Mol.) 
mit  Jodmethyl  (1  Mol.)  auf  100®  erhaltene  Jodmethyht  bildet 
gelbe,  bei  149°  schmelzende  Krystalle.  Das  Chromat  ergab  sich 
als  schweres,  nicht  erstarrendes  Oel.  Bei  der  Oxydation  des 
y-Aethylchinolins  mit  Chromsäure  entstand,  entsprechend  der 
angenommenen  Constitution  der  Base,  Cinchoninsäure  (Schmelz- 
punkt 249  bis  250<^).  Das  aus  dem  y-Aethylchinolin  nach  dem 
für  die  ce-Base  angegebenen  Verfahren  gewonnene  Reductions- 
product  siedete  bei  271  bis  27  5  0.  Das  Chlorhydrat  dieser  Hydro- 
base  war  nicht  krystallisirt  zu  erhalten.  Platinchlorid  erzeugte 
in  seiner  Lösung  einen  braunen,  amorphen  Niederschlag.  Die 
Nitrosoverbindung  ergab  sich  als  dunkelrothes  Oel.  Eisenchlorid 
färbt  die  Lösungen  der  Salze  des  y  •  Adhylchinolins  blutroth. 
Eine  Monosulfosäure,  CnHio(S03H)N,  des  letzteren  entstand 
durch  (10  stündiges)  Erhitzen  der  Base  mit  10  Thln.  rauchender 
Schwefelsäure  auf  260^,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  durch 
Kalilauge  nicht  mehr  gefallt  wurde.  Man  giefst  darauf  in  viel 
Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryum,  dampft  ein. 
fällt  das  Baryum  genau  mit  Schwefelsäure  aus  und  filtrirt  in 
der  Hitze.  Aus  dem  Filtrate  schied  sich  die  Sulfosäure  als 
wei&es,  feines,  krystallinisches  Pulver  aus,  welches  bei  315®  noch 
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nicht  schmolz.  Die  Säure  löat  sich  nicht  in  Alkohol,  schwer  in 
kallem,  leicht  in  heifsem  Wasser.  Aus  letzterem  krystallieirt 
äe  in  feinen,  glänzenden  Nadeln.  Das  Baryum-,  Cdlcivm-  und 
Silxrsali  bilden  feine,  weifse  Krystalle.  —  In  der  oberhalb  280» 
siedenden  Fraction  des  aas  Ckinotinjoääthylat  erhaltenen  Baseu- 
gemisches  liefs  sich  mit  Hülfe  des  Quectcsiiberchioriddoppehahes, 
C,Hs(C,Hi),N  .  HCl  .  HgCl,,  noch  ein  Diäthylchinolin  nach- 
weisen. Dieses  Salz  bildet  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  feine,  weiche,  bei  116''  schmelzende  Krystalle. 

J.  Levin   und  P,  Riehm')  haben   durch   Einwirkung  von 

reinem  Acdon  (Siedepunkt  56,5*)  a,u(  m-Xylidin  als  Hauptproduct 

(30  Proc.   der   theoretischen    Ausbeute)   ein    Tetramdhylchindin, 

(CH3),C,H,^[-C(CH3)=CH-C(CHj)=N-],  erhalten,  welches  nach 

der  Gleichung  C6H3(NH,)(CHj),  -f-  2CHsC0CHj  =  (CH,),CfiHj 

=[-C(CH,)=CH-C(CH,)=N-]  +  2H,0  +  CH4    entsteht.     Die 

eich  leicht  in  Aether  und  erscheint  aus  solchem 

.  ausgebildeten,  tafelförmigen  Erjstallen.     Sie 

und   siedet  unzersetzt   bei   284   bis   2851*  (un- 

iruch  ist  ein  angenehm  aromatischer.    Die  Salze 

äkteristischen,    allgemeinen    Eigenschaften    der 

namentlich  starke  Fluorescenz  in  den  Lösungen 

en    Geschmack.      Das    saure    Sulfai,    CijHis  N 

isirt  in  langen,  feinen,  weifsen  Nadeln,  welche 

asser,  etwas  schwerer  in   Alkohol  lösen.     Aus 

wird  das  Salz  durch  Deberschichten  mit  Aether 

lalten.     Dasselbe  ist  wasserfrei,    zersetzt    sich 

5*  und  schmilzt  bei  243*.     Das  smire  Chromat, 

r,07    {Pyrochromat) ,  wird  aus  der    wässerigen 

,ts  durch  Kaliurodichromat  gefällt.    Es  lost-  sich 

,  etwas  leichter  in  heifsem  Wasser.    Aus  heifser, 

g  resultirt  es  in  langen,  feinen,   dunkelorange- 

Am  Lichte  wird  das  Salz  unter  schwacher  Zer- 

Das  durch  Sublimation  gereinigte  Chlorhydrat 

le,  äufserst  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
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liehe  Nädelchen.     Das   Chloroplatinat,  (C^aHuN  .  HCl)j  .  PtCl*, 
ist  ein  hellgelber,  schwer  lösliclier  Niederschlag. 

0.  Döbner  und  W.  v.  Miller  i)  berichteten  über  Deriyate 
des  (x^Fhenylchinolins  *).  Die  Base  wird  durch  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Flüssigkeit,  unter  Bildung  von  Oxalsäure,  nur  sehr 
schwer  angegriiFen.  Wird  dagegen  das  a-Phenylchinolin  (5  g) 
in  heifsem  Wasser  (700  ccm)  suspendirt  und  so  lange  yerdünnte 
Schwefelsäure  langsam  hinzugefügt,  bis  die  Base  vollständig  in 
Lösung  gegangen  ist,  sodann  nach  dem  Erkalten  allmählich 
übermangansaures  Kalium  (II  g)  in  wässeriger  Lösung  (250  ccm) 
eingetragen,  so  erfolgt  eine  ziemlich  lebhafte  Reaction.  Die  dabei 
entstehende  Benzoylanthramlsäure  (Benz  -o-  amidobenzoesmre). 
C6H4(COOH)NHCOC6H5  8),  fällt  mit  dem  Manganoxydnieder- 
schlage  zu  Boden.  Man  kocht  letzteren  mit  Sodalösung  und 
fällt  aus  dem  Filtrate  jene  Säure  durch  Neutralisiren  mit  Salz- 
säure aus.  Die  mit  Aether  aufgenommene  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisirte  Benzoylanthramlsäure  bildete  lange,  bei  177o  schmel- 
zende Nadeln.  Sie  wurde  durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure 
auf  110°  in  Benzoesäure  und  Anthranilsäure  übergeführt  Die 
Oxydation  des  a-Phenylchinolins  verläuft  nach  der  Gleichung 
C6H4=:[-N=C(C6H5)-CH=CH-]-fO5=C6H4(COOH)NHC0C«H5 
-|-  COj.  —  Dieselben  haben  noch  einige  neue  Derivate  des 
a-Phenylchinolins  beschrieben.  Das  Pikrat^  CisHuN.CeHjNiO;, 
scheidet  sich  aus  heifser,  alkoholischer  Lösung  in  gelben  Blättcben 
ab.  Das  bei  mehrstündigem  Erhitzen  der  Base  mit  Jodmctbfl 
am  Rückflusskühler  oder  in  geschlossenem  Rohre  im  Wasserbade 
entstehende  Jodmethylat,  CisHnN  .  CH3J,  erscheint  aus  Alkohol 
in  orangefarbigen,  derben,  bei  197^  schmelzenden,  schwer  in 
Was^r,  nicht  in  Aether  löslichen  Krystallen.  Wird  das  <»-Phenyl- 
chinolin  drei  bis  vier  Stunden  mit  Zinn  und  Salzsäure  erwärmt, 
das  Product  mit  Natronlauge  übersättigt,  mit  Aether  extrahirt, 
dieser  Auszug  mit  Aetzkali  getrocknet  und  verdunstet,  so  er- 
hält man  TetrahydrO'a-i^henylchinoUnj  CijHjjN.    Dieses  siedet  l^ei 


1)  Ber.  188G,  1194.  —  2j  jß.  f.  1333^  1310,  1326.  —  »)  JB.  f.  1880,  843: 
f.  1883,  702. 
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341  bis  3440,  stellt  ein  farbloses,  zähes  Oel  vor  und  löst  sich 
leicht  in  Aether,  heifsem  Alkohol,  nicht  in  Wasser.     Das  Chlor- 
hj/drat,  Cl^HisN.HCI,  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  feinen 
Nadeb  und  löst  sich  sehr  schwer  selbst  in  heifsem  Wasser.    Das 
EaHndoppdsalz  ist  ein  gelber,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag. 
Wenn  man  die  Hydrobase  in  Salzsäure  löst,  so  scheidet  sich  das 
Salzsäure  Salz  krjstallinisch  ab.     Die  Flüssigkeit  giebt  mit  der 
berechneten  Menge  Natriumnitritlösung  eine  ölige  Abscheidung 
einer  NUrosoverbihdung ^  Ci5Hi4N(NO).     Nach  dem  Aufnehmen 
in  Aeiker  und  Verdunsten  des  letzteren  krystallisirt  der  Körper 
auch  in  der  Kälte  nicht.     Mit  Phenol  und  Schwefelsäure  liefert 
derselbe  die  Li  eberm  an  nasche  Nitrosoaminreaction.  —  Bei  der 
Darstellung^)  des  ex-Phenylchinolins  aus  Anilin,   Zimmtaldehyd 
und  Salzsäure  bei   180  bis   200^  entsteht  in  erheblicher  Menge 
ak  Nebenproduct  das   Chlorid  einer  Ammonimnhase.     Dasselbe 
wird  nach  Abscheidung  des  ot-Phenylchinolins  durch  Natronlauge 
mit  Hülfe  einer  gesättigten  Chlornatriumlösung  niedergeschlagen. 
Wenn  man  das  Product  in  heifsem  Wasser  löst  und  nochmals 
mit  Kochsalz   ausfällt,    so   resultirt  jenes   Chlorid  in    farblosen 
Nadeln.    Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  unter 
Zusatz  von  Aether  bildet  der  Körper  feine,  lange  Nadeln  von 
der  Zusammensetzung  CnHigNCl  .  2H2O,   welche   im   Vacuum 
über  Schwefelsäure  das  Wasser  abgeben.     Das  Chlorid  löst  sich 
leicht  in   Alkohol    und  Wasser,   nicht    in   Aether.      Ammoniak 
scheidet  selbst  in  der  Siedehitze  das  Chlor  nicht  ab.    Concentrirtc 
Alkalilaugen  zersetzen  den  Körper  unter  Verharzung.     Aus  der 
heifsen,  salzsauren  Lösung  schlägt  Platinchlorid  ein  krystallinisches, 
sehr  schwer  lösliches   Chloroplatinat^  (CnHieNCl)^ .  PtCl4,  vom 
Schmelzpunkt   227  bis   234^  nieder.     Silbernitrat  fällt    aus   der 
Losung  des  Chlorids  in  Wasser  das  gesammte  Chlor  aus.     Dabei 
entsteht  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Nitrat.    Beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  liefert  das  Chlorid  ein  nadeiförmiges, 
schwer  losliches  Sulfat.     Das  aus  der  heifsen  Lösung  des  letz- 
teren durch  Kaliumdichromat  gefällte  beständige  Chromat  kry- 


1)  JB.  f.  1883,  1826. 
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stallisirt  in  feinen  Nadeln.  Das  erwähnte  Chlorid  ist  a-Phenyl' 
chinolinddoräihylat ^  C15H11N  .  G9H5CI,  denn  das  aus  a-Phenyl- 
chinolin  und  Jodäthyl-  dargestellte  Jodäthylai^  welches  gelbe,  bei 
1950  schmelzende,  schwer  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether 
lösliche  Prismen  vorstellt,  giebt  durch  Schütteln  seiner  wässe- 
rigen  Lösung  mit  Ghlorsilber  jenes  Chlorid«  WahrscheinUch  ent- 
steht jenes  Chloräthylat  bei  der  Darstellung  des  a-Phenjlchino- 
lins  in  Folge  einer  theilweisen  Spaltung  des  Zimmtaldehyds  dorcb 
die  Salzsäure  in  Benzaldehyd  und  Acetaldehyd,  welcher  letztere 
durch  den  bei  der  Reaction  auftretenden  Wasserstoff  zu  Aethyl- 
alkohol  reducirt  und  weiter  durch  die  Salzsäure  in  Chloräthyl 
verwandelt  wird. 

F.  Justi)  publicirte  weiter»)  über  Synthesen  von  ChindUn<' 
derivatm.  Aus  dem  früher  s)  beschriebenen  a^Phenyl'ß'Carbox- 
äthyl  -  y  -  oxychinölin  (a  -  Phenyl  -  y  -  oxydiindin  -  /J  -  manocarbonsäure- 
Aethylaiher),  C6H4=[-C(OH)=C(CO,C3H,)-C(C«H5)=:N-],  lassen  sich 
leicht  weitere  Derivate  des  a-Phanylchinolins  gewinnen.  Bei 
kurzem  Erhitzen  jenes  Aethers  mit  heifser,  verdünnter  Kalilauge 
entsteht  eine  klare  Lösung,  die  das  Kaliumsalz  der  u-Phenylrf' 
oxychinoUn  -  /5  -  monoca/rhon^äwre  s)  (« -  Phenyl  -  /J  -  carboxyl  -  y  -  (wqf- 
chinoUn),  C6H4=[-C(OH)=C(CO,H)~C(C6H5)=N-],  enthält  und 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  die  freie  Garbonsäure  als  voluminösen 
Niederschlag  ausfallen  läfst.  Letzterer  läfst  sich  aus  verdünnter 
Essigsäure  krystallisiren.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  232<>  and 
entwickelt  in  höherer  Temperatur  Kohlensäure.  Sie  löst  sich 
fast  nicht  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  schwer  in  heiüsem 
Wasser  und  siedendem  Alkohol,  leicht  in  Eisessig.  Freie  und 
kohlensaure  Alkalien  nehmen  sie  schon  in  der  Kalte  leicht  aul 
Aus  den  Carbonaten  der  alkalischen  Erden  treibt  die  Säure  in 
der  Hitze  die  Kohlensäure  aus  und  liefert  gut  charakterisirte 
Salze.  Das  CcdciumsaU,  (Gi«HxoNO))sCa.XH30,  das  Baryttv^' 
und  Strontiwnsah  bilden  zarte,  weifse,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Nadeln.     Das  Silbersalz  ^  Ci^H^oNOsAg,  ist  ein 


1)  Ber.  1886,  1462.  —  »)  JB.  f.  1886,  962;   dieser  JB.  Seite  901,  905.  - 
8)  JB.  f.  1886,  962. 
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dicker,  weifser,  gegen  Licht  und  Hitze  ziemlich  beständiger 
Niederschlag.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen 
desselben  im  Wasserstoffstrome  entstehen  glatt  Kohlensäure, 
Silber  und  a-PheHyl-y-oxychmoUn,  CeH4=[-C(OH)=CH-C(C6H,) 
=N-].  Letzteres  läfst  sich  mit  gleich  gutem  Erfolge  durch  Er- 
hitzen des  a-Phenyl-/J-carboxäthyl-y-oxychinolins  mit  Salzsäure 
unter  Druck  oder  durch  Erhitzen  des  o-Phenyl-jS-carboxyl-y-oxy- 
chinolins  über  seinen  Schmelzpunkt  darstellen.  Die  Ausbeuten  sind 
ÜBst  die  theoretischen.  Zur  Ausführung  der  ersteren  dieser  beiden 
Methoden  erhitzt  man  a-Phenyl-j3-carboxäthyl-y-oxychinolin  mit 
mä&ig  starker  Salzsäure  zwei  bis  drei  Stunden  auf  etwa  150^,  wobei 
Kohlensäure  und  Chlormethyl  frei  werden,  und  krystallisirt  das 
Reactionsproduct  nach  dem  Absaugen  aus  Alkohol  um.  Das  sich 
vergebende  C?ÄZorÄydra^,  (C15  Hu  NO.  H  01)2.11,0,  des  a-Phenyl- 
y-oxychinolins  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  234^.  Die  aus  dem 
Salze  durch  Kochen  mit  Soda  sofort  in  reinem  Zustande  resul- 
tirende  freie  Base  löst  sich  nicht  in  Aether,  sehr  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  erscheint  aus  letzterem 
in  farblosen,  bei  253^  schmelzenden  Blättchen,  die  bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  fast  unzersetzt  destilliren.  Die  Verbindung  be- 
sitzt gleichzeitig  saure  und  basische  Eigenschaften.  Aus  der 
Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  wird  sie  schon  durch  Kohlen- 
saure niedergeschlagen.  Aus  salzsaurer  Flüssigkeit  fällt  Platin- 
chlorid ein  schön  krystallisirendes  Chhroplaiinat  Um  die  Base 
glatt  aus  dem  a-Phenyl-/3-carboxyl-y-oxychinolin  zu  gewinnen, 
genügt  es,  erstere  zu  destilliren  oder  so  lange  auf  einige  Grade 
über  ihren  Schmelzpunkt  zu  erhitzen,  bis  keine  Kohlensäure  mehr 
entweicht.  Bei  der  Destillation  des  a-Phenyl-y-oxychinolins  mit 
Zinkstaub  0  entsteht  a-Phentßchimlin,  C6H4=[-CH=CH-C(C6H5) 

W.  Königs  und  J.  ü.  Nef  *)  haben  Fy-S-Phrnylchinaldin- 
säure  und  Py -  3  - Phenylchinolin  aus  dem  Py-b- Phenylchuuüdin 
dargestellt,  welches  letztere  Geigy  und  Königs  3)  aus  o-Amido- 

')  JB.  f.  1885,  962.  —  2)  ßer.  1886,  2427.  —  ^)  JB.  f.  1885,  1643 ; 
vgL  auch  G.  Beyer,  diesen  JB.  S.  939  (aus  Anilin,  Salzsäuregas,  Accto- 
phenoQ  n.  Paraldehyd). 
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benzophenon  mit  Aceton  und  alkoholischem  Kali  erhalten  hatten. 
—  Da  das  Py-S-Phenylchinaldin,  C6H4=[-C(C6H5)=CH-C(CH3) 
=N— ],  von  verdünnter,  schwefelsaurer  Chromsäurelösung  nur 
schwer  angegriffen  wird,  so  wurde  es  zunächst  in  das  Phtdon^) 
übergeführt  und  dieses  oxydirt.  Zur  Darstellung  des  Phtalons 
empfiehlt  es  sich,  5  Thle«  Phenylchinaldin  mit  5  Thln.  Phtal- 
Säureanhydrid  und  1  ThL  Ghlorzink  sechs  bis  acht  Stunden  auf 
150  bis  1600  zu  erhitzen,  das  Product  in  warmer,  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  lösen  und  diese  Lösung  allmählich  in  Eiswasser 
zu  giefsen.  Das  Phtalon  fällt  alsdann  in  gelben  Flocken  aas, 
während  unverändertes  Phenylchinaldin  gelöst  bleibt  Das  erstere 
wird  nach  dem  Abfiltriren  mit  verdünnter  Sodalösung  ausgekocht. 
Die  Ausbeute  beträgt  100  Proc.  vom  Gewichte  des  Phenyl- 
chinaldins.  —  Um  das  Phtalon  zu  oxydiren,  wird  1  Thl.  (trocken) 
desselben  mit  10  ccm  Wasser  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  so 
lange  allmählich  eine  Lösung  von  2 V^  Thln.*)  Ghromsäure  in  25  ccm 
Wasser  und  25  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (etwa  1 : 5)  hinzuge- 
fügt, bis  eine  Probe  des  festen  Reactionsproductes  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  sich  klar  in  wenig  verdünnter,  heifser  Natronlauge  löst. 
Das  abgeschiedene  dunkelgelbe  Oxydationsproduct  ist  das  chrom- 
saure  Salz  der  Py-S-Pheni/lchincMinsäure.  Es  wird  nach  dem 
Erkalten  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  mit  wenig  Natronlange 
zersetzt  und  wird  der  heifs  filtrirten  Flüssigkeit  viel  Natronlauge 
hinzugesetzt.  Li  Folge  davon  scheidet  sich  das  in  der  überschüs- 
sigen Lauge  sehr  schwer  lösliche  NatritJimsaljs  der  Phenylchinaldin- 
säure  in  farblosen  Flocken  vollständig  ab.  Das  mit  verdünnter 
Natronlauge  gewaschene  Salz  ergiebt  durch  vorsichtige  Zersetzung 
in  wässeriger  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  freie 
Pt/ -  3  -  PJienylchincadinsäure,  C6H4=[-C(C6H5)=CH-C(C  0,H)=N-], 
in  gelben,  in  den  üblichen  neutralen  Lösungsmitteln  schwer  lös- 
lichen Nadeln.  Nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Wasser  nnd 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  schmolz  die 
Säure  bei  171  <>.  Die  Ausbeute  an  dieser  Säure  betrug  etwa  50  Proc. 
vom  angewandten  Phtalon.     Die  Säure  liefert  Salze  mit  Basen 


1)  JB.  f.  1885,  1643.  —  ^)  Thle.  auf  ccm.?   Va  Thl.?  (F). 
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und  mit  Säuren.  Sehr  schön  ist  das  Chlorqplatinat,  welches  sich 
ans  einer  Salzsäuren  Lösung  der  Säure  nach  Zusatz  von  Platin- 
cblorid  langsam  in  langen,  gelben  Nadeln  abscheidet  Dieselben 
losen  sich  beim  Erwärmen  leicht  wieder  auf.  Das  Chromat 
fiDt  aus  einer  Lösung  des  Sulfats  auf  Zusatz  von  Kalium- 
dichromat  langsam  in  gelben  platten  Nadeln  aus.  Von  den 
Salzen  der  Phenylchinaldinsäure  mit  Basen  sind  besonders  die- 
jenigen des  Natriums  und  Kaliums  charakteristisck  Beide  werden 
durch  überschüssige  Natron-  oder  Kalilauge  in  farblosen  Nadeln 
Tollständig  ausgefallt.  Das  Ntürivmsdlz  erscheint  aus  Wasser 
mit  geringem  Natronlaugegehalte  in  farblosen,  breiten,  nicht 
leicht  in  kaltem  Wasser  löslichen  Nadeln.  Das  Silbersah  ist 
ein  farbloser,  flockiger  Niederschlag,  der  beständig  ist  tmd  beim 
Kochen  krystallinisch  wird.  Chlorcalcium,  salpetersaures  Blei 
und  schwefelsaures  Kupfer  erzeugen  in  einer  Lösung  des  Natrium- 
salzes schwer  lösliche,  flockige  Niederschläge,  die  in  der  Wärme 
etwas  dichter  werden.  Das  Baryumsale  erscheint  aus  heifser, 
wässeriger  Lösung  in  federartigen,  feinen  Krystallgebilden.  — 
Wenn  die  freie  Säure  für  sich  in  Portionen  von  je  1  g  zunächst 
anf  dem  Wasserbade,  dann  auf  180  bis  190^  erhitzt  wird,  so  tritt 
eine  lebhafte,  in  etwa  einer  viertel  Stunde  zu  Ende  gehende 
Gasentwickelung  ein  und  es  entsteht  PyS'Fhenylchinolin^  C^^^ 
=[-C(C6H5)=CH-CH=N-],  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute. 
Dm  die  Base  zu  isoliren,  wird  das  Reactionsproduct  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst,  das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt  und 
die  von  letzterem  abgezogene  wässerige  Flüssigkeit  nach  dem 
Kochen  mit  Thierkohle  mit  Ammoniak  versetzt.  Die  ölig  aus- 
fallende, rasch  erstarrende  Base  bildet  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Alkohol  weifse,  krystallinische  Flocken 
Tom  Schmelzpunkt  61  bis  62o,  die  sich  unzersetzt  verflüchtigen 
lassen.  Das  Phenylchinolin  ist  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  den  meisten  indifiierenten  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von 
Wasser,  löslich.  Es  erscheint  aus  Aether  oder  Ligroin  in  farb- 
losen, prachtvollen  Nadeln.  Das  Sulfat  und  das  Chlorhydrat 
lösen  sich  leicht  und  fluoresciren  in  stark  verdünnter  Flüssigkeit 
blauviolett.    Das  gelbe  Pihrat  löst  sich  schwer  in  Alkohol,  aus 
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dem  es  sich  in  schönen  Krystallen  abscheidet.  Das  Chromai  bildet 
in  der  Wärme  leicht  lösliche  Nadeln.  Das  Chloraplatincd  stellt 
gelbe,  vierseitige,  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliche  Tafeln  vor. 
Das  Salz  ist  wasserfrei,  schmilzt  bei  etwa  245^  und  hat  die  Zu- 
sammensetzung [CisHiiN  .  HCljj  .  PtCl4.  —  Bei  der  Darstellung 
des  Py-S-PhentflchincMins  nach  Gefgy  und  Königs^)  wurde 
beobachtet,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Ghloraluminium  auf 
ein  Gemenge  von  o-Nitrobenzylchlorid  und  reinem  Benzol  unter 
den  dort  angegebenen  Bedingungen  aufser  dem  Hauptprodude, 
dem  o-Monmiitrodiphenylmethan^  immer  geringe  Mengen  basischer 
Substanzen  entstehen.  Wird  die  saure,  stark  fiuorescirende  Lösung 
der  letzteren  mit  Natriumnitrit  behandelt,  so  resultirt  eine  noch 
näher  zu  untersuchende,  phenclartige  Substanz^  ferner  anscheinend 
ein  Nitrosoamin,  Das  eine  der  basischen  Producte  widerstand 
der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure.  Dasselbe  giebt  ein  schwer 
lösliches  Chromat^  welches  aus  heifeer,  sehr  stark  verdünnter 
Chromsäurelösung  in  langen,  rothgelben  Nadeln  krystallisiri 
Die  freie  Base  krystallisirt  aus  sehr  viel  siedendem  Wasser  in 
weifsen  Nadeln   vom  Schmelzpunkt   lOT«.     Die   Base   wurde  als 

Acridin,  C6H4=[-CH-C6H4-N-t],  erkannt.     Als  0'Amiddbeiis(h 

I I 

phenon  (1  g)  mit  Chlorzink  (1  g)  und  wenig  Wasser  zwei  bis  drei 
Stunden  auf  200^  erhitzt  wurde,^ent8tand  keine  Spur  von  Acridin, 
sondern  es  wurde  in  reichlicher  Menge  Benzoesäure,  sowie  AniUn, 
etwas  Harz  und  eine  geringe  Menge  eines  festen  ,1}  schwächer 
basischen  Productes  erhalten. 

S.  Gabriel 2)  fand,  dafs  das  (3)-PÄewyf-(l)-cWorisacÄ«iioKfi, 
C6H4=[-CH=C(C6H5)-N=CC1-] »),  eine  sehr  schwache  BaBe  ist  Es 
löst  sich  nur  in  sehr  viel  concentrirter,  heifser  Salzsäure  und  wird 
durch  Wasser  unverändert  vrieder  ausgefällt  Stark  saure  Platin- 
chloridlösung scheidet  dagegen  ein  Flaiindoppdsalz  in  röthlich- 
weifsen  Nadeln  aus.  Dieses  zerfallt  auf  Zusatz  von  Wasser  unter 
Abscheidung  der  Base.  In  dem  bei  100^  getrockneten  Salze  waren 
auf  1  Atom  Platin  10  Atome  Chlor  enthalten.    Es  lag  also  kein 


')  JB.  f.  1885,  1643.  —  2)  Ber.  1886,  830.  —  »)  JB.  f.  1886,  978  f. 
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nonnales  Salz  vor.  —  Als  Isobenealphtcdimidin  i)  (1  Thl.)  in  heifsem 
Eisessig  (8  Thln.)  gelöst  und  durch  die  kalt  gewordene  Flüssig- 
keit salpetrige  Säure  bis  zur  Grünfärbung  eingeleitet  wurde, 
trat  merkliche  Wärmeentwickelung  ein  und  das  Ganze  erstarrte 
nach  einiger  Zeit  zu  einem  gelben  Krystallbrei.  Dieser  wurde 
ndt  Alkohol  ausgewaschen.  Aus  der  Mutterlauge  fällte  Wasser 
noch  eine  weitere  Menge  desselben  Körpers.  Letzterer  —  das  (3, 1, 
iyPhenyloxynitroi[sochin6lin,  C6H4=[-(XNO,)=C(C6H5)-N=C(OH)-] 
—  erscheint  aus  siedendem  Alkohol,  worin  er  sich  schwer  löst, 
in  kleinen ,  gelben  Krystallen.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht 
in  kochendem  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  kaltem,  leichter  in 
hdfsem  Benzol  und  Chloroform ,  sehr  schwer  in  Schwefelkohlen- 
stoff, kaum  in  Ligro'üi.  Sie  sintert  von  etwa  225<^  ab  zusammen 
nnd  schmilzt  gegen  245^  unter  schwacher  Zersetzung.  In  heifser 
Natroülauge  löst  sie  sich  mit  rothgelber  Farbe.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  ein  Natriumsaljs  in  sehr  feinen,  gelben  Nadeln  aus, 
welches  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist  Wird 
das  Phenyloxjnitroisochinolin  (lg)  mit  Aetzkali  (lg),  Methyl- 
alkohol (lOccm)  und  Jodmethyl  (4  g)  zwei  Stunden  auf  100<>  er- 
hitzt, so  entsteht  (3^l^4)'Pheny1mdhoxynitrötsochinolin^  ^e^i 
=[~C(NO,)=C(CgH5>-N=C(OCH3)-].  Zur  Isolirung  des  letzteren 
worde  die  resultirende,  gelbe  Lösung  eingedampft,  mit  Wasser  ge- 
fallt und  die  so  erhaltene  gelbe  Krystallisation  in  heifsem  Alkohol 
gelöst,  aus  welchem  sich  der  Körper  in  schwefelgelben,  bei  167  bis 
169*  schmelzenden,  platten  Krystallen  abschied.  Diese  werden 
äemlich  leicht  Yon  heifsem  Alkohol,  leicht  von  Chloroform,  Benzol, 
heiUsem  Eisessig,  femer  auch  von  Aether,  schwer  von  Ligroi'n  und 
Schwefelkohlenstoff,  nicht  von  Alkalien  aufgenommen.  —  Nitrotso- 
bensiüphtalifnidin  verhält  sich  bei  der  Reduction  anders  als  das 
Nitrobenzalphtalimidin.  Während  letzteres  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  Benzylphtalimidin  liefert,  giebt  das  Nitroisobenzalphtal- 
imidin  bei  gleicher  BehsxiAlimgMonocmHdoiscbmzalpktali^  oder 
(3, 1,  iyPhenyloxyamidaisochinoUn ,  Cg H4=[-C(NH,)=C (C« R^yS H 
-€0-],  resp.  C6H4=[-C(NH3>=C(CeH5)-N=C(OH>-].    Man  kocht 
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ZU  dem  Zwecke  1  Thl.  Nitroisobenzalphtalimidin  eine  halbe 
Stunde  lang  mit  1  Thl.  rothem  Phosphor  und  10  Thln.  Jod- 
wasserstoffsäure vom  Siedepunkt  127^,  verdünnt  mit  Wasser,  zieht 
den  Niederschlag  mit  siedendem  Alkohol  aus,  dampft  stark  ein, 
übersättigt  mit  Ammoniak  und  fugt  Wasser  bis  zur  beginnenden 
Trübung  hinzu.  Alsdann  scheidet  sich  die  neue  Base  in  kuge- 
ligen, aus  feinen,  gelben  Nadeln  gebildeten  Aggregaten  ans. 
Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  beginnt  sie 
bei  1800  zusammenzusintern  und  schmilzt  bei  etwa  190<^.  Der 
Körper  wird  leicht  von  Eisessig  und  heifsem  Alkohol,  mafsig 
leicht  von  heifsem  Benzol,  schwer  von  Chloroform  und  Aether, 
kaum  von  Schwefelkohlenstoff  und  ligroin  aufgenommen.  Wird 
die  Substanz  mit  verdünnter  Natronlauge  gekocht,  so  löst  sie 
sich  mit  gelber  Farbe.  —  Das  Nitrotsobenzalphtdlimidin  verbalt 
sich  gegen  Phosphoroxychlorid  völlig  analog  wie  das  Isobenzal- 
phtalimidin  i).  Wird  jenes  mit  3  Thln.  Phosphoroxychlorid  unter 
Zusatz  einer  geringen  Menge  Phosphorpentachlorid  gekocht,  so 
entsteht  bald  eine  klare  Lösung.  Beim  Eintröpfeln  der  letzteren 
in  abgekühlten  Alkohol  fällt  (3^1^4:)'Phmylclii<)rmtr(n$oMn6Un, 
CeH4=[-C(NO,)=C(CeH5)-N=CCH,  als  hellgelbes  Krystallpulver 
aus.  Dasselbe  schmilzt  bei  155  bis  156^,  riecht  beim  Erwärmen 
moschusähnlich  und  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  leicht 
in  heifsem  Eisessig,  Benzol,  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  kaum  in  Ligroin.  Als  dieser  Körper  mit 
1  Thl.  rothem  Phosphor  und  5  Thln.  Jodwassersto£bäure  gekocht 
wurde,  bis  alles  Oel  in  Lösung  gegangen  war,  entstand  (3,4)- 
Phenylamido'isochinoliny  C6H4=[-C(NH,)=C(C6H5)-N=CH-].  Zur 
Isolirung  des  letzteren  wurde  nach  V4^^^^<1^S6>^  Kochen  mit 
siedendem  Wasser  versetzt,  bis  zum  Verschwinden  der  gelben 
Trübung  gekocht  und  heifs  filtrirt  Es  schied  sich  alsdann  beim 
Erkalten  des  Filtrates  das  Jodhydrat,  CijHuNi.HJ,  der  Base 
als  ein  gelbes  Krystallpulver  aus,  welches  aus  kochendem  Alko- 
hol  in  gelben,  glänzenden  Krystallen  erschien.  Um  dasselbe  in 
die  freie  Base  zu  verwandeln,  löst  man  ersleres  in  heifsem  Wasser 
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fenetzt  mit  Natronlauge  und  krystallisirt  die  beim  Erkalten  aus- 
fallenden Sjryställchen  aus  siedendem  Petroleumäther  um.   Die  so 
resolttrenden  gelblichen  Blättchen  und  Nadelbüschel  schmelzen 
bei  etwas  über  100^  sind  leicht  in  den  üblichen  Lösungsmitteln, 
mafsig  leicht  in  Aether  und  ligroin,  leicht  in  Säuren  löslich. 
Ans  der  Lösung  in  yerdünnter  Salzsäure  fällt  die  concentrirte 
Saure   das    (Morhydrat   in   flachen  Nadeln,    Platinchlorid    das 
CJdaropkdifUxt  in  langen,  orangerothen  Nadeln  aus.    Das  (3,1)- 
Fhenjfl4ihlorisachinolin   (1,5  g)    vom  Schmelzpunkt    77   bis    78oi) 
liefert  bei   IV)  stündigem  Erhitzen  auf  lOQo  mit  einer  Lösung 
TOn  Natrium  (0,2  g)  in  Alkohol  (lOccm)  das  (3,  lyPhenyloa^äthyU 
isochindin,  C6H4=[-CH=C(CeH5)-N=C(OC3H5)-],  zu  dessen  Rein- 
gewinnung  man  eindampft,  mit  Wasser  versetzt,  die  bald  erstarrende 
ölige  Fällung  abfiltrirt  und  nach  dem  Waschen  aus  lauwarmem 
Alkohol  umkrystallisirt.    Die  sich  ergebenden  flachen,  farblosen 
Nadeln  schmelzen  bei  45  bis  46°  und  lösen  sich  leicht  in  den 
abhchen  Lösungsmitteln.   Der  Körper  ist  eine  schwache  Base,  die 
sich  zwar  in  Salzsäure  löst,  aber    nur  bei  genügendem  lieber* 
Schüsse  an  letzterer  ein   Chlorhydrcut  in  feinen  Nadeln  liefert 
Wasser  zersetzt  dasselbe  unter  Abscheidung  der  Base.    Die  salz- 
saure Lösung    giebt    mit  Platinchlorid    das    schwach  röthliche, 
kömige  CÄIoropZa*tn<rf,  (CiyHisN 0)3.2 HCl. PtCI*. 

A.  Einhorn')  ist  es  gelungen,  aus  Benzaldehyd  und  Tetra- 
hydrachinolin  nach  der  Skraup'schen  Reaction  das  Phenyldi- 
hydrochindylmethan^  C6H5CH=[-C9HioN]3,  zu  gewinnen.  Es  wurde 
das  Hjdrochinolin  (10  g)  in  Gemeinschaft  mit  Benzaldehyd  (etwa 
4  g)  und  Chlorzink  (10  g)  in  absolutem  Alkohol  (20  g)  gelöst  und 
die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Nach  etwa  einer 
Stunde  war  die  Reaction  beendet.  Man  giefst  nun  in  Wasser, 
kocht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus  und  verwandelt  ihn  in 
das  salzsaure  Salz.  Dieses  erwies  sich  als  in  Wasser  unlöslich, 
löste  sich  aber  in  heifsem,  absolutem  Alkohol  mit  rothvioletter 
Farbe.  Die  durch  Alkali  wieder  niedergeschlagene  Base  wurde 
Qftch  dem  Trocknen  in  Benzol  gelöst,  welches  sie  sehr  leicht  auf* 
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nahm  und  woraus  sie  durch  sehr  umständliche  fractionirte  Fällnng 
mit  Ligro'in  endlich  als  schwefelgelbe,  mikrokrystalUnische  Sub- 
stanz ausfiel.  Diese  wurde  beim  Reiben  elektrisch  und  schmolz 
bei  152  bis  153o  nach  vorherigem  Erweichen.  Sie  zeigt  in 
vollkommener  Weise  das  Verhalten  einer  Leukobase,  indem  die 
Lösung  in  alkoholischer  Salzsäure  mit  verschiedenen  Oxydations- 
mitteln (Eisenchlorid,  Braunstein  und  Ghloranil)  einen  ffrünen^ 
isolirbaren  Farbstoff  giebt.  —  Auch  die  Nitrobenzaldehyde  geben 
in  der  beschriebenen  Weise  mit  Tetrahydrochinolin  leicht  Con- 
densationsproducte.  Das  mit  Hülfe  von  p-Nitrobenzaldehyd  resol- 
tirende  p  -  Nitrophenyldihydrochindlyhnefhan ,  (N  0,)[4]  Cg  H4  C[i]  H 
=r[--C9HioN]9,  ist  unter  jenen  das  bemerkenswertheste.  Es  ist 
gelb  gefärbt,  wird  beim  Reiben  elektrisch,  schmilzt  bei  etwa 
1770  und  liefert  bei  direoter  Oxydation  einen  grünen  Farbstoff. 
Wird  es  dagegen  zuvor  mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Salz- 
säure reducirt  imd  dann  oxydirt,  so  ergiebt  sich  ein  violetter 
Farbstoff.  Es  liegt  hier  also  der  gleiche  Farbenwechsel  wie  in 
der  Triphenylmethanreihe  vor. 

W.  V.  Miller  und  Fr.  Kinkelini)  berichteten  über  eine 
neue  Reihe  von  Chinolinderivaten^  welche  in  der  («-Stellung  dee 
Pyridinringes  das  Phenylradical,  in  der  /3- Stellung  ein  Radical 
der  Fettreihe  enthalten  und  die  durch  Gondensation  von,  eine 
aliphatische  Seitenkette  in  der  a- Position  enthaltenden  Homo- 
logen des  Zimmtaldehyds  mit  primären  Aminen  entstehen.  Ein 
erster  Repräsentant  jener  Reihe  wurde  aus  a-Methylzimmtaldehyd 
und  Anilin  dargestellt.  Zur  Bereitung  des  a-Meihyhifnmtoilddiyds^ 
CeH5CH=C(CH5)COH,  löst  man  Benzaldehyd  (100g)  in  Alkohol 
(1  Liter),  setzt  Wasser  (5  Liter)  hinzu  und  sofort  darauf  Pro- 
pionaldehyd  (68  g)  nebst  lOprocentiger  Natronlauge  (70  g).  Die 
Flüssigkeit  wurde  nach  24  Stunden  mit  Essigsäure  angesäuert, 
das  ausgeschiedene  Oel  abgezogen,  gelöst  gebliebene  Reste  des- 
selben mit  Aether  extrahirt  und  mit  dem  direct  gewonnenen  der 
Destillation  im  Yacuum  bei  100  mm  Druck  unterworfen.  Aus 
dem  oberhalb  130^  siedenden  Antheile  resultirte  durch  Abscbei- 
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dung  mit  Natriumdisulfit,  Zersetzung  der  Fällung  mit  Soda  und 
abermalige  Destillation  unter  nur  100  mm  Druck  bei  150<>  der 
aemlich  reine  a-Methylzimmtaldehyd.  Derselbe  ist  eine  hell- 
gelbe, dem  Zimmtaldehyd  ähnlich  riechende,  ammoniakalische 
Silberlösung  reducirende  Flüssigkeit  Seine  Phenylhydrazinverbin- 
dufig,  CjßHioNa,  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  gelben,  plat- 
ten, bei  1370  schmelzenden  Nadeln.  Bei  der  Oxydation  des 
Aldehyds  mit  Silberoxyd  in  heifser,  verdünnter,  alkoholischer 
Losung  entstand  Phenylcrotansätt/re  (Schmelzpunkt  S2^^),  Auf 
Grund  der  vorstehenden  Thatsachen  erfolgt  die  Einwirkung  des 
Pr(^(maldehyd8  auf  Benzaldehyd  im  Sinne  der  Gleichung 
CeHsCOH  -f  CH3CH3COH  =  CeH5CH=C(CH3)COH  +  H^O. 
Durch  vierstündiges  P'rhitzen  des  a-Methylzimmtaldehyds  (40  g) 
mit  Anilin  (25  g)  und  concentrirter  Salzsäure  (25  g)  auf  200<> 
entsteht  das  « - Phenyl -ß- methylchinoUn ,  Cg H4=:[--C H=C (C H3) 
-^(CgH5)=N— ].  Zur  Isolirung  des  letzteren  löst  man  die  dunkel- 
braune Reactionsmasse  in  wenig  salzsäurehaltigem  Alkohol,  ver- 
dünnt allmählich  mit  Wasser,  giefst  von  dem  ausfallenden  Harze 
ab,  fallt  die  Lösung  mit  Aetznatron  und  zieht  mit  Aether  aus. 
Der  Verdunstungsrückstand  des  letzteren  wurde  fractionirt  destil- 
lirt,  der  oberhalb  250^  siedende  Antheil  in  verdünnter  Schwefel- 
saare gelöst,  die  Flüssigkeit  mit  salpetrigsaurem  Natrium  aufge- 
kocht, von  ausgeschiedenem  Harze  abfiltrirt,  alkalisch  gemacht, 
die  Base  mit  Aether  ausgezogen,  in  das  schwer  lösliche  Pikrat 
übergeführt  und  die  aus  letzterem  erhaltene  Base  nochmals 
destillirt.  Das  gewonnene  dicke  Oel  erstarrte  nach  einigen  Tagen, 
aber  nur  dann,  wenn  es  von  selbst  geringen,  fremdartigen  Bei- 
mengungen frei  war.  Die  abgeprefste  und  aus  Petroleumäther 
umkrystallisirte  Base  bildete  concentrisch  gruppirte,  farblose,  bei 
52  bis  530  schmelzende  Prismen,  die  nach  Haushofer  dem 
rhombischen  Systeme  angehören.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Petroleumäther,  und 
destillirt  oberhalb  300^.  Salz-  und  Schwefelsäure  nehmen  sie 
leicht  auf.    Das  Chloroplatmat ^  (Ci6Hi3N.HCl)2.PtCl4,  resultirt 
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aus  verdännter  salzsaurer  Lösung  als  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Ei'hitzen  wieder  löst  und  beim  ErkalteB 
in  rothgelben  Blättchen  auskrystallisirt  Das  Pihrat^  Cf^^n^A^j, 
fällt  aus  alkoholischer  Flüssigkeit  in  gelben,  bei  202o  schmelzen- 
den Blättern  aus,  die  sehr  schwer  von  heifsem  Alhohol  au^^ 
nommen  werden.  Das  Chromat  krystallisirt  aus  stark  verdünn- 
ter Lösung  in  rothen  Prismen.  —  Die  alkalische  Flüssigkeit  von 
der  ersten  Ausfällung  des  rohen  a-Phenyl-/}-methylchinolin8  ent- 
hält nach  dem  Extrahiren  mit  Aether  noch  geringe  Mengen 
eines  Nebenproductes  ^  welches  nach  Verjagen  des  AeÜiers  durch 
Aussalzen  in  feinen  Nädelchen  abgeschieden  wurde.  Nach  dem 
Aufnehmen  in  Alkohol  und  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem, 
mit  etwas  Alkohol  versetztem  Benzol  bildete  die  Verbindung 
farblose  Nadeln  von  starkem  Gehalte  an  Chlor.  Letzteres  konnte 
ihr  durch  salpetersaures  Silber  entzogen  werden.  Die  Substanz 
löste  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether  ond 
Benzol.  Das  Chloroplatinat ^  (Ci9Hi7N.HCl)j.PtCl4,  fiel  zuerst 
amorph  aus,  ging  aber  bald  in  federförmige  Eryställchen  über. 
Die  Verbindung  zeigt  den  Charakter  .einer  Ammoniufnbase,  Ein 
analoges  Nebenproduct  entsteht  unter  gleichen  Verhältnissen  bei 
der  Darstellung  von  (XrPhenylckinolin.  —  Wird  m-Nitrobenzalde- 
hyd  (100  g)  in  Alkohol  (2  Litern)  gelöst,  mit  Wasser  (4  Litern) 
verdünnt  und  sofort  Propionaldehyd  (40  g)  nebst  lOprocentiger 
Natronlauge  (70  g)  hinzugesetzt,  so  scheidet  sich  m-MonmiitO' 
06-mdhylzimmtaldehyd ,  C6H4(NO,)i2jCii,H=C(CHs)-COH,  in  Kry- 
stallen  aus,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alko- 
hol fast  rein  sind.  Die  Ausbeute  beträgt  mehr  als  60  Proc.  der 
theoretischen«  Die  resultirenden,  dünnen  Prismen  schmelzen  bei 
83<>,  lösen  sich  leicht  in  Aether,  Benzol  und  Petroleumäther, 
schwer  in  heüjsem  Wasser.  In  der  Wärme  reducirt  der  Körper 
ammoniakalische  Silberlösung.  Mit  Phenylhydrazin  vereinigt  er 
sich  sehr  leicht  zu  einer  aus  heifsem  Alkohol  in  glänzenden, 
goldgelben,  bei  135o  schmelzenden  Nadeln  erscheinenden  Verbin- 
dung, CißHi^NgOs,  welche  sich  am  Lichte  roth  färbt  Das  Ani- 
lid,  C6H4(NO,)CH=C(CH3)CH(NHC6H5),,  bildet  ein  sabsaures 
Salz,  das   aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol  in  gelben  Nadeln 
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hystallisirt;  ersteres  scheidet  sich  aus  einer  Mischung  von 
Anilin  und  m -Nitro -a-phenylzimmtaldehyd  bei  längerem  Stehen 
als  gelber  krystallinischer  Körper  aus,  der  aus  heifsem  Alkohol 
in  gelben,  bei  170^  schmelzenden  Nädelchen  krystallisirt.  Zinn 
und  Salzsäure  greifen  den  m-Nitro-a-methylzimmtaldehyd  heftig 
an.  Die  Reactionsproducte  sind  noch  zu  untersuchen.  m-Mono- 
nitrcha-^hmyl'ß'-fnähylchinolin ,  C6H4=[-CH=C(CH3)-C(C6H4N09[8]) 
=N-],  entsteht  bei  vier-  bis  fünfstündigem  Erhitzen  von  Anilin 
(40  g)  mit  concentrirter  Salzsäure  (50  g)  und  m -Nitro -«-methyl- 
zimmtaldehyd  (50  g)  auf  170  bis  180o.  Zur  Isolirung  der  Base 
löst  man  die  dunkelbraune  Schmelze  in  salzsäurehaltigem  Alkohol, 
fällt  dunkle  Harzmassen  durch  Wasser  aus,  übersättigt  die  ab- 
gegossene Flüssigkeit  mit  Aetznatron,  nimmt  in  Aether  auf  und 
labt  dessen  Verdunstungsrückstand  mehrere  Tage  hindurch  stehen. 
Es  krystallisirt  alsdann  ein  Theil  des  m-Nitro-a-phenyl-j8-methyl- 
chinolins  aus,  der  nach  dem  Anrühren  der  Masse  mit  etwas 
Aether  abgesaugt  und  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  wurde. 
Aus  dem  ätherischen  Filtrate  liefs  sich  durch  Verdunsten,  An- 
säuern mit  Schwefelsäure,  Verdünnen  mit  Wasser,  Abgiefsen  von 
der  Harzfällung,  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  und  Waschen 
der  Fällung  mit  wenig  Aether  noch  mehr  von  der  rohen  Base 
gewinnen.  Zur  völligen  Reinigung  nimmt  man  am  besten  die 
obigen  aus  Alkohol  erhaltenen  Krystalle  in  Benzol  auf,  fällt 
Verunreinigungen  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Petroleumäther 
aus,  giefst  ab,  verjagt  die  Lösungsmittel  und  krystallisirt  noch- 
mals aus  heifsem  Alkohol  um.  Es  resultirt  derart  die  Base  in 
kleinen,  bei  145<>  schmelzenden,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und 
Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin  löslichen  Blättchen.  Das 
Ckhrhydrat  erscheint  aus  heifser,  verdünnter  Salzsäure  in  con- 
centrisch  gruppirten,  kurzen  Prismen.  Mit  Wasser  zersetzt  es 
sich  sofort.  Heifser  Alkohol  nimmt  es  leicht  auf.  Das  ChJoro- 
platifud,  (Ci5Hi,N,Oj.HCl)s.PtCl4.2H2  0,  fällt  aus  heifser,  salz- 
saurer, verdünnt-alkoholischer  Flüssigkeit  beim  Erkalten  in  lan- 
gen Nadeln  aus.  Zinn  und  concentrirte  Salzsäure  führen  beim 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  die  Base  sehr  leicht  in  m-Mono- 
^mid<Ht^henyl'-ß^methylchinolin,  Gi^B^i^lfi^  über.  Nach  der  Abschei- 
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dung  des  Zinns  durch  Schwefelwasserstoff  und  dem  Einengen  de$ 
Filtrates  krystallisirt  das  Chlorhydrat  der  Amidobase  in  röth- 
lichen,  glänzenden  Prismen  aus,  die  nach  einmaligem  Umkry- 
stallisiren  aus  heifser,  verdünnter  Salzsäure  völlig  rein  sind.  Zar 
Abscheidung  der  Base  versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des 
Salzes  mit  Ammoniak,  nimmt  die  harzartig  ausfallende  Base  in 
Aether  auf  und  bringt  dessen  Verdunstungsrückstaud  mit  einem 
Kry^ställchen  von  oe-Phenyl-/3-methylchinolin  zusammen,  wodurch 
er  zum  Erstarren  gebracht  wird.  Durch  Umkrystallisiren  der 
Base  aus  hei&em,  verdünntem  Alkohol  resultiren  bei  115^ 
schmelzende,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich  leicht 
in  Aether  lösliche  Prismen.  Die  Base  ist  zweisäurig.  Die  neu- 
tralen Sähe  sind  farblos,  die  basischen  gelb  gefärbt,  ohne  ein 
Färbevermögen  aufzuweisen.  Das  ^leutrale  Chlorhydrat,  Ci^HhNi 
. 2 HCl. 2 Hg 0,  bildet  gelbliche,  glänzende,  in  Wasser  mit  gelber 
Farbe  leicht,  in  kalter,  verdünnter  Salzsäure  schwer  lösliche  Pris- 
men. Es  giebt  bei  100<>  das  Wasser  ab,  ohne  eine  Zersetzung 
zu  erleiden.  Das  Chloroplutinat,  CigHHN5.2HCl.PtCl4.2H,0, 
fällt  aus  einer  mit  Eiswasser  gekühlten  salzsauren  Lösung  der 
Base  auf  Platinchloridzusatz  als  amorpher  Niederschlag  aus,  der 
in  mehreren  Stunden  in  rautenförmige,  orangefarbige  Täfelchen 
übergeht.  Bei  100^  entweicht  das  Krystallwasser.  Versetzt  man 
dagegen  eine  heifse,  verdünnte  Lösung  der  salzsauren  Amido- 
base mit  Platinchlorid,  so  fallt  ein  amorpher  Niederschlag  aus, 
der  sich  beim  Stehen  in  concentrisch  verwachsene,  hellgelbe 
Blättchen  verwandelt.  Diese  stellen  das  wasserfreie  Chloroplaü- 
nat  vor.  Das  m-Amido-a-phenyl-/5-methylchinolin  ist  mit  JF7ar- 
anilin  isomer.  Das  erstere  läfst  sich  unterschiedlich  vom  letzte- 
ren leicht  reduciren;  jedoch  ist  das  Reacüonsproduct  schwer 
rein  darzustellen,  indem  dasselbe,  ebenso  wie  die  Salze  und  das 
Jodmethylat,  sich  nicht  krystallisirt  erhalten  liefs.  Alle  diese 
Körper  bildeten  gelbe,  syrupöse  Massen.  Zur  Ausführung  der 
Reduction  wurde  das  m-Amido-a-phenyl-/J-methylchinoUn  Ewei 
bis  drei  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  mit  Zinn  und  con- 
centrirter  Salzsäure  erhitzt.  Man  entfernt  darauf  das  Zinn  durch 
Schwefelwasserstoff  und  verdampft  das  Filtrat  bis  zur  Syrups- 
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coQsisteQz.  Der  Rückstand  krystallisirte  ebensowenig  wie  derjenige 
einer  Aetherlösung  der  freien  Hydrobase  —  m-Monoamido-a-phe- 
n^'ß'tnähtflhydrochinolin.  Die  Base  reducirt  ammoniakaiische 
Silberlösung  und  erzeugt  mit  Platinchlorid  sowie  mit  Chromsäure 
sofort  dunkle,  amorphe  Niederschläge.  Durch  Erhitzen  der  Base 
mit  Acetanhydrid,  Zersetzung  des  Ueberschusses  an  letzterem 
durch  Kochen  mit  Wasser  und  Stehenlassen  ergab  sich  das  an- 
fangs ölig  ausgeschiedene  Diacetylderivat^  GieHieN,(G0CH3)s,  der 
Hydrobase  in  krystalUnischer  Form.  Aus  heiisem  Alkohol  er- 
schien dasselbe  in  farblosen,  dünnen  Prismen  vom  Schmelzpunkt 
n&^    Säuren  lösen  es  nicht  auf. 

0.  Fischer's  Abhandlung  i)  über  das  FlaväniUn  ist  in 
Form  eines  Autoreferates  auch  in  ein  anderes  Journal^)  über- 
gegangen. Nachzutragen  ist  Folgendes.  Während  das  Flaväni- 
Un gegen  Zinn  oder  Zink  und  Salzsäure  beständig  ist,  wird  es, 
ebenso  wie  Flavenol  *)  und  Flavölin  ^),  durch  Natrium  und  Alko- 
hol reducirt  Flavanilin  liefert  dabei* eine  Base^  deren  Salze 
farblos  sind,  Flavölin  eine  anscheinend  flüssige  Base^  deren  Chlor- 
hydrat sehr  leicht  löslich  ist,  aus  concentrirtor  Lösung  in  farb- 
losen, warzenförmigen  Krystallen  erscheint  und  mit  salpetrig- 
saurem  Natrium  in  wässeriger  Lösung  ein  krystallisirbares 
Nitrosoamin  liefert 

0.  Fischer  und  A.  FränkeP)  machtejL  eine  Notiz  über 
Diphenylchinolylmethan.  1  Tbl,  schwefelsaures  Amidotriphenyl- 
methan  wurde  mit  4  Thln.  Glycerin,  4  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  und  1  Thl.  Nitrobenzol  bis  zum  Beginn  der  Beac- 
tion  erhitzt,  sodann  letztere  ohne  weitere  Wärmezufuhr  verlaufen 
lassen,  schliefslich  das  Ganze  eine  Stunde  lang  gekocht.  Durch 
Behandlung  der  mit  Wasser  verdünnten  Masse  mit  Wasserdampf, 
Versetzen  des  Rückstandes  mit  Alkali,  Ausziehen  mit  Aether,  Ent- 
färben des  Eztractes  durch  Knochenkohle  und  Verdunstenlassen 
desselben  resultirte  das  Diphenylchinolylmethan,  G^^HnN,  neben 
etwas  Amidotriphenylmethan.  Nachdem  das  letztere  durch  sal- 
petrige Säure  u.  s.  w.  in  Oxytriphenylmethan  übergeführt  worden 


1)  JB.  f.  1885,  1013.  —  *)  Ber.  1886,  1036.  —  »J  Ber.  1886,  749. 
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war,  wurde  die  Flüssigkeit  alkalisch  gemacht  und  mit  Aetber 
das  reine  Diphenylchinolylmethan  extrahirt  Dieses  erscheint  aus 
Ligroin  oder  Alkohol  in  schönen,  farblosen,  prismatischen  Kiy- 
stallen  vom  Schmelzpunkt  103  bis  104^,  welche  sich  leicht  in 
Alkohol,  Holzgeist,  Aether  und  Benzol,  schwerer  in  Petroleum- 
äther lösen.  Die  Verbindung  hat  deutlich  basische  Eigenschaften. 
Das  Svifat  und  Chlorhpdrat  sind  in  Wasser  schwer  löslich  and 
krystallisiren  schön.  Das  GJdoroplatifiat  bildet  schöne,  gelbrothe 
Blättchen  mit  einem  Platingehalte  yon  19,58  Proc.  nach  dem 
Trocknen  bei  lOOo. 

H.  Weidel  und  H.  Strache^)  bestimmten  die  Constitution 
des  a-Dichinolins^  welches  Weidel*)  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Ghinolin  gewonnen  hatte.  Es  gelang  jetst,  Oxyda^ 
tionsproducte  jenes  Dichinolins  zu  erhalten,  welche  dessen  Con- 
stitution festzustellen  erlauben.  —  Den  früher  von  Weidel  als 
a-Dichinolin  bezeichneten  Körper  nennen  Dieselben,  um  Ver- 
wechselungen mit  den  anderweitigen,  ähnlich  zusammengesetzten 
Verbindungen,  CigHijNjS),  welche  ebenfalls  als  a-Dichinolylin 
bezeichnet  worden  sind,  zu  vermeiden,  von  jetzt  ab  (Pya'Ptla)r 
Dichinolyl  Sie  theilen  die  bis  jetzt  bekannten,  vom  ChinoUn 
sich  ableitenden  Verbindimgen,  CieHi^N,,  in  drei  grofse  Gruppen 
vom  resp.  Habitus:  (-C6H8=CsH3N)2,C6H4=NCaH,-C6Hs=C3H3N 
und  (— C3HjN=C6H4)2  ein.  Zur  ersten  Gruppe  gehören  unbedingt 
das  sogenannte  a-DichinoUn^)  aus  Benzidin  und  aus  Azobenzol, 
femer  das  Ö-Dichinolyl *)  oder  {B^'B^-) Dichinolyl  von  0.  W.  Fischer 
aus  Diphenylin,  und  wahrscheinlich  auch  das  ß-Dichinolin  oder 
ß'Dichinolylin^)  von  Graham  und  Japp,  Zimmermann  und 
Müller,  Weidel,  Fischer  und  van  Loö  und  von  Ostermayer 
und  Henrichs en.  Repräsentanten  der  zweiten  Gruppe  sind  die 
n'{Byym-{B)-Dichinölyline  von  W.  v.  Miller  und  F.  Kin- 
kelin«). Zur  dritten  Gruppe  gehört  das  früher  von  WeideP) 
als  a-Dichinolin  bezeichnete  (Pya-Pyay Dichinolyl^  wie  aus  den 


1)  MonatBh.  Chem.  7,  280.—  2)  jß.  f.  igsi,  922.  —  »)  JB.  f.  1884,  lS79f.; 
f.  1885,  lOlö.  —  <)  JB.  f.  1885,  1021.  —  »)  JB.  f.  1881,  920,  928;  f.  1884, 
1380  f.  —  «)  JB.  f.  1885,  1015.  —  f)  JB.  f.  1881,  922. 


nachiolgenden  UnterBuchungen  erhellt.  —  Die  Oxy<}ation  des 
(Pj'«-Pya)-DichinolylB  läfst  sich  nur  unter  Einhaltung  ganz  he- 
Bonderer  Bedingungen  erreichen.  Bei  derselben  entstehen  regel- 
näfäg  eine  als  KyMotkraustinsäure  bezeichnete  Säure,  CitHdNiOj, 
CtiiiiBldiBSäure,  CioHjNOg,  a~ Oxyisocinchomeronsäure,  C,HjNOt, 
(S.  962  f.)  und  Äntbranilaäure.  Die  Operation  wurde  in  folgender 
Weise  ausgeföbrt:  Mao  fügt  zu  einer  Auflösung  von  10  g  des 
Dichinolins  in  600  ccm  heifsem  Eisessig  portionenweise  eine 
sJedeode  Lösung  von  65  g  iibermangaoBaurem  Kalium  in  1  Liter 
Wasser,  filtrirt  nach  dem  Erkalten  und  wäscht  mit  einer  grofseren 
Menge  kalten  Wassers  nach.  Im  Niederschlage  der  Manganoxyde 
war  die  Gesammtmenge  der  Kyklothraustinsäure  enthalten.  Zur 
ReingewinnuBg  der  letzteren,  vertheilt  man  den  Niederschlag  in 
kaltem  Wasser,  bnugt  die  Manganoxyde  durch  Einleiten  von 
schwetUger  Säure  in  Lösung,  nimmt  den  Rückstand  in  verdünnter, 
heifser  Kalilange  auf,  filtrirt  von  etwas  Dichinolin  ab  und  ver- 
setzt nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur 
schwach  s&nren  Reaction,  Die  hierdurch  abgeschiedene  Säuro 
wurde  wiederholt  aus  kochendem  Xylol  umkryatallisirt,  Sie  bildete 
weifse,  wollige,  bei  252^  (uncorr.)  schmelzende  Nadeln,  die 
nicht  von  heifsem  oder  kaltem  Wasser  und  verdünnten  Säuren, 
schwer  von  heifsem  Alkohol,  Acther,  Chloroform,  Beozol  und 
Xylol,  leicht  von  heiTsem  Eisessig  aufgenommen  werden.  Aus 
der  Auflösung  in  heifser  Salzsäure  fällt  das  Chlorhydrat  als  fein 
krystallinische,  lebhaft  gelbe  Substanz  aus,  welche  durch  Wasser 
lerlegt  wird.  Beim  Erhitzen  der  Kyklothraustinsäure  über  ihren 
Schmelzpunkt  hinaus  verflüchtigt  sich  ein  kleiner  Theil  der- 
selben, während  der  gröfsere  total  zersetzt  wird.  Das  Calcium- 
soij,  (C„HiiN,03),Ca.4H,0,  erscheint  aus  heiläem  Wasser,  in 
welchem,  es  ziemlich  leicht  löslich  ist,  in  langen,  feinen,  schwach 
glänzenden ,  verfilzten  Nadeln ,  welche  ihr  Krystallwasser  bei 
100"  verlieren.  Das  dem  vorigen  Salze  ähnelnde  Baryumsah, 
(CiiHnN,0,),Ba,  enthält  gleichfalls  Krystallwasser.     In  warmem 

sich  die  Kyklothraustinsäure  leicht  auf;  beim 

t     sich     sodann     KyMothrausHnsäareanhydrid, 
gen,  farblosen,  bei  196"  (uncorr.)  schmelzenden 
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Nadeln  aus.  Das  (lactonartige)  Anhydnd  löst  sich  ziemlich  leicht 
in  Xylol,  Benzol,  Chloroform  u.  s.  w^  dagegen  äufserst  schwer  in 
kochender,  concentrirter  Kalilauge,  und  zwar  unter  Rückhildung 
der  Säure.  Bei  der  Oxydation  der  Kyklothraustinsäure  mit 
übermangansaurem  Kalium  in  essigsaurer  Lösung,  in  der  beim 
Dichinolin  befolgten  Weise,  entstanden  Chinaldinsäure,  cx-Oxyiso- 
cinchomeronsäure  und  Anthranilsäure.  Wird  dagegen  eine  Lösung 
jener  Säure  in  verdünnter  Kalilauge  mit  Kaliumpermanganat  ^ge- 
kocht, so  erfolgt  nur  eine  sehr  träge  Reaction.  Setzt  man  isA 
Kochen  fort,  bis  eine  filtrirte  Probe  durch  verdünnte  Salzsäure 
nicht  mehr  gefällt  wird,  so  ergiebt  sich  aus  dem  eingedampften, 
farblosen  Filtrate  durch  Concentriren,  Neutralisiren  mit  Salpeter- 
säure, Fällen  mit  salpetersaurem  Silber,  2jerlegen  des  weifsen 
Silbersahes  mit  heifser,  verdünnter  Salzsäure,  Ausziehen  des  un- 
gelösten Bückstandes  mit  heifsem,  salpetersäurehaltigem  Wasser, 
Einengen  und  Erkaltenlassen  eine  neue  Säure,  C15H10N1O7, 
welche  Dieselben  Pyridanthrüsäure  nennen,  in  weifsen,  perl- 
mutterglänzenden, feinen,  wasserfreien  Blättchen.  Die  wiederholt 
aus  angesäuertem  Wasser  umkrystallisirte  Säure  schmolz  bei 
265  bis  266<^  (uncorr.)  unter  Zersetzung,  nachdem  sie  sich 
schon  bei  235o  gelblich  gefärbt  hatte.  Sie  löst  sich  schwer  in 
selbst  siedendem  Wasser.  Bei  der  Destillation  ihres  Calcium^ 
Salzes  entsteht  eine  ähnlich  wie  Anilin  riechende,  gelbe,  öHge 
Base.  Bei  mehrtägigem  Kochen  der  Pyridanthrilsäure  in  alkali- 
scher, verdünnter  Lösung  mit  übermangansaurem  Kalium  ent- 
stehen Tsocinchomeronsäure  (Schmelzpunkt  236  bis  237«)  und 
Anthranilsäure.  Auch  wenn  die  Kyklothraustinsäure  direct 
mehrere  Tage  mit  einem  grofsen  Ueberschusse  von  übermangan- 
saurem Kalium  gekocht  wird,  entsteht  Isocinchomeronsäure  (a'-ß- 
Pyridindicarbonsäure).  Als  das  bei  der  obigen  Oxydation  des  (Py«- 
Pya)-Dichinolins  sich  ergebende  Filtrat  vom  Niederschlage  der 
Manganoxyde,  nebst  den  Waschwässern,  im  Kohlensäurestrome 
abdestillirt  wurde,  schied  sich  fortdauernd  eine  krystallinische 
Substanz  ab,  welche  man  von  Zeit  zu  Zeit  nach  dem  Erkalten 
abfiltrirt.  Die  braunrothe  Ausscheidung  stellt  die  a-Oxyiso- 
cinchomeronsäure  y  C;,H3(OH)N(C02H)„  vor.     Sie  wurde  aus  viel 
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heilseni  Wasser  und  dann  aus  verdünnter  Salzsäure  umkrystal- 
Ikirt,  wonach  sie  kleine,  harte,  glasglänzende,  nahezu  würfel- 
formige Kömer  bildete,  die  anscheinend  dem  rhombischen  Systeme 
angehorten.  Die  Säure  färbt  sich  bei  280^  braun  und  schmilzt 
bei  287  bis  289®  unter  Aufschäumen.  Sie  unterscheidet  sich  in 
vielen  Punkten  wesentlich  von  den  beiden  anderen  bekannten 
Oxypyridindicarbonsäuren^  C7H5NO5:  Ammonchelidonsäure  1)  und 
«-Oxychinolinsäure  aus  Chinolinsäure^),  wie  Dieselben  durch 
^e  tabellarische  Zusammenstellung  der  Eigenschaften  der  drei 
Säuren  erläutern.  Mit  der  a-Oxyisocinchomeronsäure  giebt 
Eisenchlorid  keine,  Eisenvitriol  eine  intensiv  gelbe  Färbung.  Das 
neutrale  Sübersahj  CjHjAgaNOj,  scheidet  sich  aus  einer  mit 
Sflbemitrat  versetzten,  verdünnten,  wässerigen  Lösung  der  Säure 
bei  längerem  Stehen  in  farblosen,  lichtbeständigen,  wasserfreien 
Nadeln  aus,  die  in  siedendem  Wasser  kaum  löslich  sind.  Das 
neidrde  Saryumsah^  CjHjBaNOs,  erscheint  aus  einer  mit  Chlor- 
baryom  versetzten  Lösung  der  Säure  in  feinen,  seideglänzenden, 
dünnen,  kaum  in  Wasser  löslichen  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  250*^  verändert  sich  die  Säure  nicht.  Wird  dieselbe 
dagegen  mit  Eisessig,  dem  etwa  2  Proc.  Acetanhydrid  zugesetzt 
worden  sind,  in  geschlossenem  Rohre  drei  bis  vier  Stunden  auf 
genau  210^  erhitzt,  so  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  eine  neue 
Oxypyridinmonocarbonsätire^  CgHjNDs,  welche  Dieselben  als  u-Oxy- 
nicotinsätire  bezeichnen.  Zur  Reingewinnung  der  letzteren  wird 
zur  Trockne  verdampft,  mit  Wasser  aufgenommen,  mit  Thier- 
koble  entßlrbt  und  langsam  verdunsten  lassen.  Man  erhält  derart 
die  a-Oxynicotinsäure  in  weifsen,  sehr  feinen,  stark  glänzenden, 
wasserfreien  Nadeln,  die  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
heilaem  Wasser  lösen.  Eisenchlorid  erzeugt  keine,  Eisenvitriol 
eine  schwach  gelbliche  Färbung.  Die  Säure  schmilzt  bei  256^ 
(uncorr.)  unzersetzt.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich. 
Aas  der  wässerigen,  neutralen,  mit  salpetersaurem  Silber  ver- 
setzten Lösung  des  Ammoniumsalzes  scheidet  sich  bei  längerem 
Stehen   in   weifsen,    feinen,    seideglänzenden,   lichtbeständigen, 


^)  JB.  f.  1883,  1101;  f.  1884,  641.  —  «)  JB.  f.  1883,  1214;  f.  1884,  641. 
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wasserfreien  Nadeln  das  SüherscHz^  CgH^AgNOs,  ab.  Eine  bei* 
gefugte  Tabelle  zeigt .  die  Unterschiede  in  den  Eigenschaften 
dieser  Säure  und  der  vier  übrigen  bekannten  Oxypyridinmono- 
carbonsäuren.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  der  cx-Oxynicotmsäare 
über  ihren  Schmelzpunkt  hinaus  liefert  dieselbe  Kohlensäure  und 
das  a-Oxypyridin,  C3H5NO  (Schmelzpunkt  107 ^'i).  —  Nach  diesen 
Befunden  enthält  die  neue  .Oxypyridinmonocarbonsäure  und  die 
obige  Oxyisocinchomeronsäure  die  Hydroxylgruppe  in  der  «-Stel- 
lung. Die  neue  Oxypyridinmonocarbonsäure  enthält  femer  das 
Carboxyl  in  der  ß-  (m-)  Stellung.  Sie  ist  als  a-Oxynicotinsäure 
und  die  aus  oe-Oxychinolinsäure^)  entstehende  Oxynicotinsäure, 
welche  ebenfalls  das  Hydroxyl  in  der  a- Stelle  enthält'),  als 
a!'Oxymcotinsäure  zu  bezeichnen.  Während  die  a-Oxydunolin- 
säure,  die  os'-Oxynicotinsäure  und  das  a-Oxypyridin  die  resp. 
Formeln  N=[-C(OH)=CH-CH=C(COaH)-C(CO,H)=],N=[-C(0H) 
=CH-.CH=C(C02H)-CIt=]  und  N=[-C(OH)=CH--C&=CH-CH=:] 
besitzen,  kommen  der  a-Oxpisocinchomeronsäure  und  der  o-Oorjf- 
nicotinsäure  beziehungsweise  die  Formeln  N=[-C(C08H)=CH-CH 
=C(C02H)-C(0H)=]  und  N=[-CHfc=CH-CH=C(CO,H>-^(0H)=] 
zu.  —  Aus  70  g  (Pya-Py«)  -  Dichinolin  wurden  bei  obigem  Oxy- 
dationsverfahren 15  g  (»-Oxyisocinchomeronsäure,  11g  Eyklothrau- 
stinsäure,  8  g  Gbinaldinsäure  und  7  g  Anthranilsäure  gewonnen.  — 
Auf  Grund  der  vorstehenden  Untersuchungen  stellen  Dieselben 
noch  die  folgenden  Constitutionsformeln  auf.  {Pya'Pya)  -Bichindlyl 
=  (CeH4=[-N=C-CH=:CH-])3,  KyMothraustinsäure  =  C«H*4-S 

=C~CH=CH-],C(0H)=N-CeH4(C0,H)   und   PyridatUhnMure 

=  N=[-C=CH-CH=C(C02H)-C(C0,H>=],  C(OH)=N-C6H4(C0,H> 

Aus  diesen  Körpern  können  bei  weiterer  Oxydation  Gbinaldin- 
säure, Anthranilsäure  und  Isocinchomeronsäure  hervorgehen.  — 
Bei  der  Oxydation  jenes  Dichinolins  in  alkalische  Flüssigkeit 
entstehen  Isocinchomeronsäure,  Anthranilsäure  und  die  Pyrid" 
anthrüsäure^  erstere  beiden  in  überwiegender  Menge. 

1)  JB.   f.  1884,   642.  —   «)  JB.  f.  1883,  1214 ;   f.  1884,  641.  -  »j  JB.  f. 
1884,  641. 
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Nach  H,  Weidel  und  G.  Gläser  J)  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung Ton  concentrirter  Schwefelsäure  und  Schwefelsäurean- 
hydrid  auf  das  früher  yon  Weidel*)  als  a- Dichinolin  bezeichnete 
{Pya'Pya)  -Dichinölyl^)  aus  Chinolin  und  Natrium  nicht,  wie 
Weidel*)  angab,  nur  eine  einzige  Disulfosäure,  sondern  es  wer- 
den zwei  Disulfoaäuren  und  eine  M<mosulfosät*re  gebildet.  Die 
Mengenverhältnisse  zwischen  Schwefelsäurehydrat  und  -anhydrid 
beeinflussen  die  relativen  Quantitäten  der  entstehenden  Dichino- 
Iglsulfosäuren.  —  Läfst  man  ein  Gemisch  aus  20  Thln.  concen- 
trirter Schwefelsäure  und  1  Tbl.  Anhydrid  einwirken,  so  ent- 
steht vorwiegend  die  I)ichinolyl(-a'ymonosulfosäure  neben  geringen 
Mengen  der  beiden  Disulfosäuren.  Man  erhitzt  100  g  Dichinolyl 
mit  350  g  des  Säuregemisches  so  lange  (18  bis  20  Stunden)  auf 
180  bis  1900,  bis  eine  Probe  mit  Wasser  eine  starke  Fällung 
giebt,  die  sich  in  heifser  Ammoniaktiüssigkeit  vollständig  auflöst. 
Arbeitet  man  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  mit  einem 
Gemische  aus  4  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  1  Thl.  Anhydrid, 
80  entsteht  als  Hauptproduct  Dichinolyl- a-disulfosäure^  neben 
geringen  Mengen  der  /3- Disulfosäure  und  der  Monosulfosäure. 
Die  DiehinolyUß'distJilfosäure  genannte  Säure  entsteht  in  um  so 
gröfserer  Menge,  je  mehr  Schwefelsäureanhydrid  im  Verhältnifse 
zum  Hydrat  angewandt  wird.  Man  erhitzt  das  Dichinolyl  mit 
einem  Gemische  aus  gleichen  Theilen  Anhydrid  und  Hydrat  in 
geschlossenen  Röhren  auf  180  bis  190o,  —  Zur  Trennung  und 
Reisgewiniiung  der  in  der  einen  oder  der  anderen  Weise  erzeug- 
ten Sulfosäuren  giefst  man  nach  dem  Erkalten  in  viel  Wasser  und 
sangt  nach  vier-  bis  fünfstündigem  Stehen  das  ausgeschiedene, 
krystallinische  Product  vermittelst  der  Luftpumpe  ab.  Die  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  selbst  in  siedendem  Wasser  kaum  lös- 
liche Ausscheidung  enthält  die  Hauptmenge  der  Mono-  und  der 
a-Disulfosäure.  Man  nimmt  sie  in  verdünntem  Ammoniak  auf, 
setzt  in  der  Siedehitze  so  lange  Barytwasser  hinzu,  bis  sämmtliche 
anhaftende  Schwefelsäure  entfernt  ist,  fällt  aus  dem  Filtrate  den 


»)  Monatsh.  Chem.  7,  308.  —  «)  JB.  f.  1881,  922.  —  »)  Siehe  die  vor- 
stehende Abbandlung.  —  «)  JB.  f.  1881,  923. 
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Barytüberschufs  mit  Eohlensäure,  veijagt  das  Ammoniak  durch 
Eindampfen,  verdünnt  wieder  mit  heifsem  Wasser  und  fallt  in 
der  Siedehitze  mit  neutralem,  essigsaurem  Blei  aus.  Der  ziem- 
lich schwer  lösliche  Mederschlag  enthalt  die  Monosulfosaure. 
Aus  dem  Filtrate  fällt  basisch  essigsaures  Blei  die  oc-Disulfosäare. 
Endlich  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniak  die  /T- Disulfosäure 
abgeschieden.  Da  aber  diese  Trennung  noch  keine  vollständige 
ist,  80  werden  die  drei  Bleifällungen  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  durch  kohlensaures  Ammonium  zerlegt,  aus  dem  Filtrate 
nach  Verjagen  des  überschüssigen  kohlensauren  Ammoniums  die 
Niederschläge  von  Neuem  erzeugt-  und  diese  Operationen  erfor- 
derlichen Falles  ein  drittes  und  viertes  Mal  wiederholt  Die 
mit  neutralem  und  basisch  essigsaurem  Blei  erzielten  Nieder- 
schläge werden  schliefslich  mit  kohlensaurem  Ammonium  zerlegt, 
während  man  das  Bleisalz  der  /S-Disulfosäure  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Die  Mutterlauge  von  den  durch  Eingiefsen 
des  Einwirkungsproductes  von  Schwefelsäurehydrat  und  -anhydiid 
auf  Dichinolin  in  Wasser  ausgefällten  Sulfosäuren  enthält  geringe 
Mengen  der  Mono-  und  der  a-Disulfosäure,  dagegen  die  Haupt- 
menge  der  ^-Disulfosäure.  Man  verdünnt  die  Flüssigkeit  stark 
mit  Wasser,  fallt  in  der  Siedehitze  die  Hauptmenge  der  Schwefel- 
säure durch  Barytwasser  aus,  neutralisirt  das  Filtrat  mit  Ammo- 
niak, scheidet  den  Rest  der  letzteren  wieder  durch  Baryt  aus, 
behandelt  das  Filtrat  mit  Kohlensäure  und  verfahrt  weiter  wie 
oben  zur  Erzielung  und  Reinigung  der  Bleifällungen  u.  s.  w.  — 
Die  «-(Pi/a-Pyo-)  Dichinolylrw-manosulfosäure,  CijHiiN,(SOjH), 
bildet  eine  weifse,  krystallinische,  matte,  selbst  in  siedendem 
Wasser  fast  unlösliche  Masse.  Sie  wurde  aus  ihrem  obigen 
Ammoniumsalze  durch  Ausfällen  mit  verdünnter  Salzsäure  erhal- 
ten. Goncentrirte  Säuren  (Salz-  und  Essigsäure)  nehmen  sie  auf; 
leicht  ist  sie  aber  nur  in  heifser,  concentrirter  Schwefelsäure 
löslich.  Das  Kaliumsah,  Ci3HnN,(S08K).2HaO,  krystallißirt 
aus  80  procentigem  Alkohol  bei  längerem  Stehen  in  feinen,  weiüsen 
Nadeln.  Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  wird  daraus 
durch  concentrirte  Kalilauge  abgeschieden.  Eine  wässerige  Lösung 
des  Salzes  giebt  mit  neutralem,  essigsaurem  Blei,  salpetersaurem 
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Silber  und  schwefelsaurem  Kupfer  deutlich  krystallinische  Nieder- 
schläge. Das  hellgelblichgrüne  Kupfersah,  (Ci^llii^iSOi)C\i 
.2H,0,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich.  —  Wenn  man  eine 
Lösung  des  obigen  Ealiumsalzes  mit  der  sechs-  bis  achtfachen 
Menge  Kaliumhydrat  verdampft  und  dann  allmählich  stärker  er- 
hitzt, so  beginnt  bei  etwa  160®  eine  röthlichgelbe  Färbung,  die 
später  zunimmt  und  bei  etwa  200^  in  ein  intensives  Gelb  um- 
schlägt. Man  erhitzt  nun  (vier  bis  fünf  Stunden)  weiter  auf  200 
bis  220®,  bis  die  wässerige  Lösung  einer  Probe  des  Productes 
bei  genauem  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  einen  gelblich- 
weifeen  Niederschlag  giebt,  der  nach  dem  Abfiltriren  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  leicht  löslich  ist,  während  das  Filtrat 
durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  nicht  gefällt  werden  darf 
und  dabei  reichlich  schweflige  Säure  entwickeln  mufs.  Das  Reac- 
tionsproduct  wird  in  viel  siedendem  Wasser  gelöst,  das  Filtrat 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  genau  neutralisirt,  der  dabei  aus- 
bUende  Niederschlag  nach  dem  Waschen  in  verdünntem  Alko- 
hol unter  Zusatz  von  wenig  Kaliumhydrat  gelöst,  die  gelblich- 
rothe  Lösung  stark  eingedampft  und  unter  dem  Exsiccator  erkalten 
lassen.  Danach  scheidet  sich  in  schön  glänzenden  Blättchen 
eine  Kalitimverbindung  des  a-  (Pya'Pya-)  Monooxydichinölyls  aus, 
welche  abzusaugen  ist.  Das  Salz  ist  sehr  leicht  zersetzlich,  z.  B. 
schon  durch  Wasser,  leichter  noch  durch  Kohlensäure.  Vertheilt 
man  es  in  heifsem  Wasser  und  leitet  Kohlensäure  ein,  so  fällt  freies 
«- (Pya-Py«-)  Monooxydichinölyls  CigHuNjO,  aus,  welches  aus 
heifsem  Xjlol  in  gelblichweiüsen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Diese  sind  nach  Brezina  monoklin.  Die  Formen  waren:  (010) 
und  (110);  die  Winkel  (010)  :  (110)  =  4P 53'  und  (110)  :  (iTO) 
=  96*12'.  Das  Oxydichinolyl  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  .selbst  in  der  Siede- 
hitze, leicht  in  Eisessig  und  concentrirten  Mineralsäuren.  Es 
schmilzt  bei  208<)  (uncorr.)  und  zersetzt  sich  beim  Destilliren 
zum  Theil.  Mit  Basen  und  Säuren  verbindet  sich  der  Körper. 
Mit  Metallchloriden  liefert  er  Doppelverbindungen.  Die  Kalium- 
Verbindung^  CxgHnNaOK.HsO,  scheidet  sich  aus  einer  Mischung 
der  alkoholischen  Lösungen  von  Oxydichinolyl  und  Kaliumhydrat 
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"bei  langsamem  Verdunsten  aus.  Sie  bildet  stark  glänzende,  an- 
scheinend monokline,  gelbrothe  Blättchen,  die  sich  leicht  in 
Wasser  lösen  und  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Die  Sletver- 
bindung^  (Ci8HiiN2  0)aPb,  scheidet  sich  aus  einer  heifsen  alko- 
holischen Lösung  des  Oxydichinolyls  auf  Zusatz  einer  alko- 
holischen Lösung  von  nicht  zu  viel  neutralem,  essigsaurem  Blei 
beim  Stehen  in  gelinder  Wärme  in  kleinen,  schwach  glänzenden, 
wasserfreien,  mikroskopischen  Blättchen  aus.  Erhitzt  man  das 
Oxydichinolyl  mit  Acetanhydrid  und  geschmolzenem,  essigsaurem 
Natrium,  so  entsteht  ein  Monoacdylderivat ^  Ca8HiiN3(OCjH30), 
welches  bei  Zusatz  von  Wasser  ausgefällt  wird.  Nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Essigäther  und  absolutem  Alkohol  bildet  der 
Körper  weifse,  in  Wasser  nicht,  in  Aether  schwer,  in  siedendem 
Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Essigäther  und  Benzol  leicht  lös- 
liche Nadeln  vom  Schmelzpunkt  156  bis  157^  (uncorr.):  Derselbe 
ist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Säuren  wie  Alkalien  zerlegen  dieses 
Acetylderivat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  die  Compo- 
nenten.  Das  Oxydichinolyl  addirt  nur  1  Mol  Jodmethyl.  —  Die 
(Pya'Pya-)  Dichinolyl'a-disulfosäure^  Ci8HioN,(S03H)j,  ist  iden- 
tisch mit  der  früher  von  Weideli)  beschriebenen  a-Dichinolyl- 
disulfosäure.  Sie  bildet  sehr  feine,  weifse,  schwer  in  kaltem, 
etwas  leichter  in  heifsem  Wasser  lösliche  Nadeln.  Das  Kdiim- 
sah,  Ci8HigN2(S03K)5.5H5  0,  erscheint  aus  ÖOprocentigem  Alko- 
hol in  weifsen,  dünnen,  seideglänzenden  Nadeln.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  ÖOprocentigem,  kaum  in  absolutem  oder 
SOprocentigem  Alkohol.  Das  Kupf ersaht  Ci8HioN9(S08),Cu.6HjO, 
erscheint  aus  verdünnter,  siedender,  wässeriger  Lösung  in  hell- 
bläulichgrünen,  matten,  mikroskopischen  Kryställchen.  Es  löst  sich 
spurenweise  in  Wasser.  Wenn  das  Kaliumsalz  mit  8  Thln.  Aetzkali 
(fünf  bis  sechs  Stunden)  auf  220«  erhitzt  wird,  bis  eine  in  Wasser 
gelöste  Probe  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  eine  starke  Ab- 
Bcheidung  einer  gelblichweifsen ,  krystallinischen  Substanz  und 
das  eingedampfte  Filtrat  von  letzterer  beim  Ansäuern  keine 
Fällung  mehr  giebt,  so  entsteht  ein  a-jDioxy-(Pya'Pya')dichin<h 
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Jy/,  O18HJ2N2O2.  Zur  Isolirung  des  letzteren  löst  man  in  viel 
Wasser,  neutralisirt  genau  mit  Schwefelsäure,  suspendirt  den  ge- 
waschenen Niederschlag  in  heifeem  Wasser,  bringt  ihn  durch 
Kalilauge  in  Lösung  und  sättigt  das  Filtrat  in  der  Siedehitze 
mit  Kühlensäure.  Das  Lösen  in  verdünnter  Kalilauge  u.  s.  w. 
wird  so  lange  wiederholt,  bis  das  Filtrat  vom  Dioxyderivat  farb- 
los ist  Das  zum  Schlüsse  aus  siedendem  Xylol  umkrystallisirte 
Product  stellt  kleine,  fast  ferblose,  schwach  glänzende,  bei  239 ^ 
(uncorr.)  schmelzende  Kry ställchen  vor.  Es  löst  sich  kaum  in 
Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  verdünnten  Säuren, 
Alkalien  und  Eisessig.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
verflüchtigt  sich  ein  Theil  der  Substanz  unzersetzt  unter  Ver- 
breitung eines  jasminartigen  Geruches.  Die  Verbindungen  mit 
Säuren  und  Basen  sind  leicht  zersetzlich.  Das  Chlorhydrat 
Ci8Hi2NjOj.2HCl,  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  des  a-Di- 
oxydichinolyls  in  siedender,  concentrirter  Salzsäure  beim  Er- 
kalten in  kleinen,  zarten,  hellgelben  Nadeln  aus,  die  durch 
Wasser  und  theilweise  beim  Erhitzen  zerlegt  werden.  Das  Salz 
schwärzt  sich  bei  285<>  und  schmilzt  bei  290  bis  292o.  Wird 
das  Dioxyderivat  in  siedendem  Wasser  vertheilt  und  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Salzsäure  in  Lösung  gebracht,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ein  zweites  GMorhydraij  C18H22N2O2 .  HCl,  in  feinen, 
glänzenden,  verfilzten,  gelben  Nadeln  aus.  Eisenchlorid  erzeugt 
eine  schmutziggrüne  Färbung.  Das  ChJoroplatinat,  CigHijNaOg 
.2HCl.PtCl4,  bildet  kleine,  sehr  zersetzliche,  röthlichgelbe  Blätt- 
chen, welche  sich  aus  der  Lösung  des  Dioxydichinolyls  in  con- 
centrirter Salzsäure  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  ausscheiden. 
Mit  Acetanhydrid  liefert  das  a-Dioxydichinolyl  ein  Diacäylderivat, 
CisHioNjCOCaHgO),,  welches  farblose,  bei  169  bis  170«  (uncorr.) 
schmelzende,  glänzende  Körner  bildet,  sich  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton  und  Essigäther  schon  in  der  Kälte,  noch  leichter  beim 
Erwärmen  auflöst.  Der  nicht  unzersetzt  flüchtige  Körper  wird 
durch  Säuren  und  Alkalien  in  seine  Bestandtheile  zerlegt.  Ein 
aus  einem  Gemische  von  Aceton  und  Alkohol  oder  Aetheralko- 
hol  bei  niedriger  Temperatur  auskrystallisirtes  Präparat  des  Kör- 
pers erwies  sich  nach  Bf  ezina  als  rhomboedrisch.   |  war  =  104^ 
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26,3'.  Die  beobachteten  Formen  waren  (100)  und  (lOl);  die 
Winkel  (100)  :  (010)  =  TO^SS,?'  und  (100)  :  (lOT)  =  54«  43,3'.  - 
Die  in  Wasser  leicht  lösliche  {Pya'Pya')  DichincHsl-ß-disidfosäure, 
G|8HioN2(S03H)3,  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  kugeligen 
Drusen,  welche  aus  feinen  Nadeln  zusammengesetzt  sind.  Das 
Kaliumsalz,  Gi8HioN3(S03E)2,  erscheint  aus  95procentigem  Alko- 
hol als  weifses,  mikrokrystallinisches  Pulver,  welches  sehr  leicht 
in  Wasser  löslich  ist.  Das  gleichfalls  in  Wasser  leicht  lösUche 
Kupfersalz^  Oi^^x^^i{^0^)^C\x^  wird  durch  Alkohol  aus  einer 
wässerigen  Lösung  als  amorpher,  hellbläulichgrüner  Niederschlag 
abgeschieden.  Das  aus  dieser  /3-Disulfosäure  analog  wie  oben 
für  das  a - Dioxyderivat  angegeben  wurde,  aber  bei  210<^  dar- 
gestellte ß'ZHoxy-^Pjfa'Pya')  dichinölyl,  CisHijNjOj,  erscheint  aas 
siedendem  Alkohol  in  feinen,  wolligen,  matten  Nadeln.  Es  lost 
sich  schwer  in  siedendem  Alkohol,  sehr  schwer  selbst  in  der  Hitze 
in  Aether,  Benzol,  Xylol  und  Chloroform,  leicht  in  Eisessig,  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien.  Der  nur  theilweise  unzersetzt 
flüchtige  Körper  schmilzt  oberhalb  305^.  Er  giebt  mit  Säu- 
ren und  Alkalien  Verbindungen.  Das  mit  Hülfe  von  Acetan- 
hydrid  dargestellte  Diacäylderivat^  Ci8HioN,(OC3H3  0)3,  krystalli- 
sirt aus  heifsem  Essigäther  in  glänzenden,  farblosen,  anscheinend 
rhombischen,  bei  216^  schmelzenden  Blättchen,  die  sich  leicht  in 
kochendem  Essigäther,  femer  auch  in  Alkohol  und,  schwieriger, 
in  Aether  lösen.  —  Durch  Destillation  des  a-IHoxy-,  des  ß-Dioxy- 
und  des  a^Monooxydichinölyls  mit  Zinkstaub  entstand  in  allen 
Fällen  wieder  (Pyä-Pya-)  Dichinölyl.  —  Beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  280^  geht  die  a-Distdfosäwre  &st 
vollständig  in  die  ^-Disulfosäure  über.  —  Dieselben  fassen  die 
o-Disulfosäure  als  {Pya- Pya-)  Dichindyläi-o-sulfosäwre  und  die 
/J-Disulfosäure  als  {Pya- Pya-)  Dichinolyldirp - sulfosäure  auf.  — 
Um  das  {Pya-Pya')  Dichinölyl  in  besserer  Ausbeute  (30  bis  40Proc. 
vom  Chinolin)  als  früher  i)  zu  gewinnen,  trugen  Dieselben  in  1  kg 
trockenes  Chinolin  80g  Natrium  ein,  erhitzten  fünf  bis  sechs 
Stunden  lang  nur  im  Wasserbade  und  darauf  während  weiterer 
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sechs  Standen  ganz  allmäblich  bis  schlielBlich  auf  160^  Der  durch 
Erkalten  entstehende  Brei  wurde  mit   Aether  aufgeweicht,  auf 
einem  groben  Siebe  gesammelt,  mit  Aether  gewaschen,  getrocknet 
und  nunmehr  mit  Wasser  gewaschen.   Es  resultirte  rohes  Dichino- 
IjL  Die  ätherische  Mutterlauge  ergab  durch  Verdunsten  ein  Gemisch 
Ton  Chinolin,   Tetrahydrochinölin^  Dichinolyl  und  anderen  noch 
ondefinirten  Producten.    Zur  Abscheidung  des  Dichinolyls  wurde 
das  (jemisch  destillirt,  bis  die  Temperatur  auf  310^  stieg,  und  der 
fiückstand  erkalten  lassen,  wobei  naoh  Aetherzusatz  das  Dichino- 
lyl auskrystallisirte.    Das  Filtrat  lieferte  etwa  250  g  eines  gelb- 
rothen  Bartes,    Zur  Reinigung  wurde  das  obige  rohe  Dichinolyl 
ans  Alkohol  umkrystallisirt,  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst 
und  nach  Zusatz  von  heifsem  Wasser  mit  wenig  Ghromsäure  be« 
handelt    Aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  schied  sich  auf  Zusatz 
einer  concentrirten  Lösung  Yon  Ghromsäure  das  schwer  lösliche 
Chromat  des  Dichinolyls  krystallinisch  ab.    Dasselbe  giebt  durch 
Zerlegung  mit  Sodalösung  das  Dichinolyl ,  welches  noch  zweimal 
aus  Alkohol  umzukrystallisiren  ist.     Aus    dem  bis  310<>   über- 
gegangenen Theile  des  ätherischen  Filtrates  von  der  ersten  Aus- 
scheidung   des  rohen  Dichinolyls  wurden    durch  systematische, 
fractionirte  Destillation  das  Chinolin  und  das  Tetrahydrochinolin 
abgeschieden.    Wegen  der  Bildung  des  letzteren  Körpers  ist  an- 
zunehmen, dafs  das  Dichinolyl  bei  dieser  Methode  im  Sinne  der 
Gleichung  5G9H7N  =  2G18H13N9  -}-  GgHnN  entstehe,  —  Das 
(Pjfa-Pya-)  Dichinolyl  liefert   mit   dem   Tetrohydrochinölin  eine 
intensiv  gelbe  Doppelverbindung  {Tetrahydrochinolin -DichinolyV)^ 
deren   Reingewinnung    wegen    der    grofsen   Zersetzlichkeit    des 
Körpers     Schwierigkeiten     darbietet      Der    Schmelzpunkt    lag 
zwischen  120  und  142°.    Sabssäure  färbt  den  Körper  unter  Zer- 
setzung roth. 

0.  Fischer  und  H.  van  Loo^  berichteten  in  einer  „üeber 
eine  eigenihümliche  Bildungsweise  des  ^-DicÄinoZj/Ziws"^)  über- 
schriebenen  Abhandlung  über  weitere  Derivate  dieses  Körpers. 
—  Wird  die  Base  mit  überschüssigem  Jodäthyl  in  alkoholischer 
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Lösung  mehrere  Stunden  unter  Druck  auf  90  bis  lOO'^  erhitzt, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ß-IHchinölylinjodäthylat,  GigHuN, 
.  G2H5J,  in  schönen^  rubinrothen  Erystallen  als  Hauptprodnct 
aus.  Aufserdem  finden  sich  noch  in  sehr  geringer  Menge  moos- 
grüne, weiche  Nädelchen  vor.  Zur  Reinigung  des  rothen  Körpers 
verjagt  man  Jodäthyl  und  Alkohol  und  zieht  mit  heifsem  Chloro- 
form aus,  welches  die  grüne  Substanz  aufnimmt.  Das  Jodäthjlat 
.  ist  sehr  wenig  beständig  und  liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol 
oder  Wasser  wieder  die  ursprüngliche  Base.  Ein  DijodäihyM 
liefs  sich  nicht  erhalten.  —  Eine  kalte  Chloroformlösung  von 
/J-Dichinolylin  giebt  mit  einer  Losung  von  Brom  in  Chloroform 
sofort  einen  rothen,  krystallinischen  Niederschlag,  der  durch 
Soda  in  gelbliche,  bei  192^  schmelzende  Nädelchen  verwandelt 
wird.  Schweflige  Säure  entfärbt  den  Körper  unter  Bildung  von 
schwefelsaurem  Dichinolylin.  Es  handelt  sich  also  um  ein  Brom- 
additonsprodud.  Der  obige  rothe  Niederschlag  erwies  sich  nach 
dem  Waschen  mit  Chloroform,  Absaugen  und  Trocknen  im 
Vacuum  über  Kalk  als  nach  der  Formel  CigHijN,  .  Br4  zusam- 
mengesetzt. —  Beim  Erhitzen  des  Dichinolylins  mit  10  Thln. 
rauchender  Schwefelsäure  auf  180*,  bis  sich  eine  Probe 
klar  in  Natronlauge  löst,  entsteht  ß  -  IHchinohflindisulfosäurej 
Ci8HioN2(S  0^11)2.  Das  Baryumsdlz  der  letzteren  bildet  kleine, 
concentrisch  gruppirte  Nädelchen.  Das  Kaliumsalz,  Ci8HioNj(S03K), 
.3H2O,  stellt  sehr  schöne,  weifse,  glänzende  Prismen  vor,  wenn 
es  aus  50  procentigem  Alkohol  krystallisirt  wird.  Die  Säure  lo8t 
sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  wird  aus  der  concentrirten 
Lösung  durch  ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  in  gelblichen 
Flocken  gefällt.  —  Ueber  die  bei  der  Oxydation  des  /S- Dichino- 
lylins in  Eisessiglösung  mit  Chromsäure  erhaltene  ana-- (MnoHn" 
monocarbonsäure  1)  tragen  Dieselben  Folgendes  nach :  Die  Saore 
wurde  jetzt  durch  Krystallisiren  aas  Wasser  völlig  farblos  er- 
halten und  schmolz  alsdann  schon  bei  248  bis  249<>.  Den  gleichen 
Schmelzpunkt  zeigte  die  aus  dem  Chlorhydrate  wieder  abgeschie- 
dene Säure.     Das  sahsaure  Salz  resultirt  bei  raschem  Krystalli- 


1)  JB.  f.  1884,  1381. 


mn  in  sternförmig  gruppirteu  Nadeln,  bei  sehr  langsamer  Aus- 
scheidang  in  schmalen,    sehr  schönen,    flachen  Prismen.     Das 
CUorqijiatifUxt    (a.  a,  0.)  ergiebt   sich  aus  verdünnter,   warmer 
Lösung  in  kreuzförmig  vereinigten  Krystallen  oder  kurzen,  dicken, 
gelben  Prismen,    die    wasserfrei   sind.      Die  Säure  scheint   mit 
der  von  Skr  au  p  und  Brunner  i)  aus  m-Toluchinolin  erhaltenen 
Chinolincarbonsäure  identisch  zu  sein.    Letztere  wäre  nach  ihrer 
Bildungsweise,  und  somit  auch  die  früher  ana-Chinolincarbonsäure 
genannte  Säure,  als  m-  Chinolinmonocarbonsäurey  und  die  seitlier 
mit  letzterem  Namen  belegte  Säure  vom  Schmelzpunkt  über  357o 
als  ana-Chinolinmonocarbonsäure  zu  bezeichnen.  —  Wird  /J-Dichi- 
nolyUn  in  Schwefelsäure,  verdünnt  mit  1  Tbl.  Wasser,  gelöst  und 
tropfenweise  mit  concentrirter  Chromsäurelösung  versetzt,  so  er- 
folgt schon   in   der  Kälte  eine  langsatne  Oxydation.     Nachdem 
später  erwärmt  worden  war,  schied  sich  beim  Erkalten  neben 
etwas  chromsaurem   Dichinolylin   ein  in  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  krystallisirender  Körper  aus.     Aus  der  Lösung  des  Pro- 
ductes   in    warmer  Sodalösung    fällte    verdünnte   Schwefelsäure 
einen    gelben,    flockigen    Niederschlag,    der    nach    nochmaliger 
Wiederholung    dieses    Reinigungsverfahrens    in    sehr    verdünnt- 
alkoholischer  Lösung  mit  Thierkohle  längere  Zeit  gekocht  wurde. 
Es  ergaben  sich  darauf  schön  glänzende,  bei  271  bis  273^  unter 
Zersetzung  schmelzende  Nadeln  von  Pyridylchinolinnionocarho^i' 
säure  ^  CijHioNjOj.     Diese   löst  sich    sehr   schwer   in   Wasser, 
leicht  in  Alkohol.    Sie  ist  einerseits  eine  einbasische  Säure,  an- 
dererseits auch  eine  Base  und  löst  sich    selbst    in    verdünnter 
Salzsäure  leicht  auf.     Das  Verhalten  des  neutralen  Ammonium- 
salzes  gegen  Metallsalzlösungen  wurde  untersucht.    Das  aus  der 
verdünnten  Lösung  jenes  Salzes  durch  Silbernitrat  ausgefällte, 
schwach  gelbe,  voluminöse  Silbersalz^  Ci^^'^^O^kg^  ist  in  warmem 
Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  wird  aber  bei  langem  Kochen  mit 
Wasser  krystallinisch.    Es  ist  ziemlich  lichtbeständig.    Wird  das- 
selbe für  sich  erhitzt,  so  geht  ein  rasch  erstarrendes  Oel  über, 
welches  Pyridylchinolin,  C^HioN,,  ist    Zur  Reinigung  destillirt 
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man  dasselbe  mit  Wasserdampf,  löst  das  üebergehende  in  Salzsäure 
und  versetzt  mit  Platinchlorid.  Dabei  scheidet  sich  in  geringer 
Menge  das  fast  unlösliche  Platindoppelsalz  eines  Neb'enproductes 
aus.  Das  Filtrat  enthält  das. in  röthlichgelben,  federartig  gmp- 
pirten  Nadeln  krystallisirende  Chloroplatinat^  (ChHioNj  .  HCSl)t 
.  PtCl4,  des  Pyridylchinolins.  Zerlegt  man  das  Salz  mit  Schwefel- 
wasserstoff, dampft  das  Filtrat  ein,  fällt  mit  Natronlauge,  extra- 
hirt  mit  Aether  und  läfst  den  Auszug  verdunsten,  so  hinter- 
bleibt die  freie  Base  in  weifsen,  glänzenden,  bei  104^  schmelzenden 
Prismen.  —  Nach  den  seitherigen  Untersuchungen  stellen  Dieselben 
für  das  /5-Dichinolylin,  die  Pyridylchinoiincarbonsäure  und  das 
Pyridylchinolin  die  folgenden  Formeln  auf: 

[-(!;=C  H-C  H=C  H-N=^]=[-CH=CH 

-C==CH-],[--(i=CH-CH==C--N^-]=[-CH=CH-CH=CH-]   resp. 

[--6=<:iH-CH=CH^N=6-]=[--CH=CH 
-C=CH-], [b(C03H)=CH-CH=C-N=CH]  resp. 

[-6=CH-CH=CH-N=(i-]=[-CH=CH 

-C=CH"],[i)H;=CH-CH=C-N=bH]. 

G.  Jellineki)  machte  Mittheilungen  zur  Kenntnifs  des 
Claus'schen')  Dichinolins^  C13H14N2,  aus  Änüin  und  sdjssaurm 
ChinoUn^  welches  Dieser  für  identisch  mit  der  von  Williams*) 
aus  Ghinolin  mittelst  Natrium  erhaltenen  Base,  GigHuNs,  an- 
gesehen hatte,  während  nach  "Weidel*)  letztere  Base  (a-Dichi- 
nolin)  die  Formel  CigHi^Nj  hat,  so  dafs  du  Mesnil*)  ebenfalls 
die  Identität  der  beiden  Basen  als  ausgeschlossen  ansah.  Da 
nach  Jellinek  die  Beschreibungen  von  Claus  und  du  Mesnil 
über  das  Claus' sehe  Dichinolin  zu  den  Eigenschaften  der  un- 
reinen, von  Weidel*)  a- Dichinolin  genannten  Base,  CxgHj|N„ 


1)  Monateh.  Ghem.  7,  351.  —  >)  JB.  f.  1881,  921  (Claus  u.  da  Mesnil). 
— •  8)  JB.  f.  1878,  891;  f.  1881,  920.  -  *)  JB.  f.  1881,  922.  —  »)  Inaugural- 
Dissertation.    Freiburg  1882. 
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ans  Chinolin    und    Natrium    stimmen,   so   hat   Jellinek    das 
Claus^scheDichinolin  nach  den  Angaben  des  Letzteren  und  von 
du  MesniU)  dargestellt  und  die  Base,  welche  die  von  Diesen 
angegebenen  Eigenschaften   (Schmelzpunkt   120^)   besafs,    einem 
sorgfaltigen  Reinigungsverfahren    unterzogen.     Die  Base  wurde 
zu  diesem  Zwecke  wiederholt  aus  Alkohol  und  Xylol,  ihr  Chlor- 
hydrat mehrmals  aus  Wasser  umkrystallisirt  und  wieder  als  solche 
abgeschieden.    Letztere  lieis  sich  jetzt  unzersetzt  destilliren,  er- 
starrte   krystallinisch   und   war   luftbeständig.      Der    gereinigte 
Korper  wurde  als  ein  Manoamidophenylchinolin,  C15H13N3,  erkannt. 
Er  hatte  nicht  mehr  die  von  Claus  und  du  Mesnili)   auf- 
geführten   Charaktere.      Die    matten,    gelblichweifsen    Nadeln 
schmelzen    bei    136,5<^  (uncorr.),    lösen    sich    kaum   in    kaltem, 
ziemUch  leicht  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Benzol,  Xylol 
Aether,  Alkohol  und  Chloroform.      Aus  diesen  Lösungen  kry- 
stallisirt  das  Amidophenylchinolin  in  schönen  Nadeln  bis  Drusen. 
Das  Chhrhydraty  CisHuNj .  2HC1,  krystallisirt  aus  einer  Lösung 
der  Base  in  heifser,  concentrirter  Salzsäure  beim  Erkalten  in 
farblosen,  sehr  hygroskopischen  Drusen.    Wasser  zerlegt  das  Salz 
partiell  unter  Rothfärbung.      Die    gleiche  Veränderung   erfolgt 
beim  Liegen  des  Chlorhydrats  an  der  Luft.     Das  CJdoroplatinat^ 
Ci3H2,Nj.2HCl.PtCl4,  erscheint  aus  heifser  Losung  der  Base 
in  concentrirter  Salzsäure  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  in  schönen, 
glänzenden,    gelben  Plättchen,    welche  Wasser    zersetzt.     Wird 
das  Amidophenylchinolin  mehrere  Stunden  mit  Jodmethyl  in  ge- 
schlossenem Bohre  auf  100^  erhitzt  und  das  Product  wiederholt 
aus  Wasser  und  Alkohol  umkrystallisirt,  so  resultirt  das  Jod- 
fnähylat^  C15H13N2  .CH3J,  als  rothgelbes,  krystallinisches  Pulver, 
welches  schwer  von  Wasser,  leichter  von  Alkohol  aufgenommen 
wird  und  bei  etwa  220®  unter  Zersetzung  schmilzt.     Das  vor- 
liegende Amidophenylchinolin  ist  nicht  identisch  mit  der  gleich- 
namigen (m-)Base  von  v.  Miller  und  Kinkelin')  aus  Phenyl- 
chinolin.   —   Bei   der  Oxydation    des   Amidophenylchinolins  aus 
Anilin  und  Chinolin  mit  übermangansaurem  Kalium  entstanden 
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drei  Säuren^  nicht  aber  eine  Dipyridintetracarbonsäure  {CIslvls 
und  du  Mesnil^).  Die  eine  von  jenen  Säuren  ist  in  reinem 
Wasser  fast  unlöslich,  dagegen  in  Aether  und  angesäuertem 
Wasser  löslich.  Die  zwei  anderen  Säuren  lösen  sich  in  heifsem 
Wasser  und  in  verdünnter  Salzsäure.  Sie  können  durch  Um- 
krystallisiren  aus  diesen  Lösungsmitteln  von  einander  getrennt 
werden.  Beide  Säuren  geben  mit  Eisenvitriol  eine  rothe  Farben- 
reaction  und  beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  reichlich  Pyridin. 
Eine  von  diesen  beiden  Säuren  scheint  Chinolinsäure  (Schmelz- 
punkt 2240)  zu  sein;  eine  genaue  Untersuchung  derselben  konntie 
wegen  Mangels  an  Material  nicht  vorgenommen  werden.  —  Die 
Darstellungsmethode  des  MonoamidophenylchinoUns  nach  Claus 
und  du  Mesnil  ersetzt  man  zweckmäfsig  durch  die  folgende: 
Das  Einwirkungsproduot  von  Anilin  und  salzsaurem  CbinoUn 
wird,  nach  der  Behandlung  mit  Wasserdampf,  mit  viel  Wasser 
ausgekocht.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das 
Amidophenylchinolin  in  weifsen,  verfilzten  Nadeln  aus,  die  nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  Xylol  rein  sind. 

0.  Hinsberg 3)  machte  weitere')  Mittheilungen  über  Chh\- 
oxaline.  Das  Bihyd/ropseud<)oxyU>lu€hinoxalin  ^)  aus  2  Mol.  Chlor- 
essigäther und  3  Mol.  m-p-Toluylendiamin  schmilzt,  frisch  dar- 
gestellt, bei  niedrigerer  Temperatur  als  früher  angegeben  wurde, 
nämlich  schon  bei  etwa  95<^.  Indessen  ändert  sich  der  Schmelz- 
punkt, und  schmilzt  ein  frisch  dargestelltes  sowie  zwei  bis  drei 
Tage  unter  dem  Exsiccator  getrocknetes  Präparat  zwischen  90 
und  120^  Beim  längeren  Liegen  an  der  Luft  geht  der  Körper 
in  eine  bei  264^  schmelzende  und  die  Zusammensetzung  eines 
Oxytdluchinoxalins^  CgHgNjO,  zeigende  Substanz  über.  Diese  ist 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Mineralsäuren  er- 
geben eine  gelbe,  an  der  Luft  beständige  Lösung.  Das  farblose 
Natriumsalz  wird  leicht  von  Natronlauge  aufgenommen.  Dieses 
Oxytoluchinoxalin  entsteht  auch,  unter  Wasserstoffentwickel ung, 
beim  Erhitzen  des  Dihydropseudooxytoluchinoxalinnatriums  auf 
100  bis  110^  anscheinend  glatt  nach  der  Gleichung  CjHjNrONa 
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.2H,0  =  CaH^NjONa  +  2H2O  +  Hj.     Das  bei  264«  schmel- 
zende Oxytoluchinoxalin  bildet  sich  auch,  wenn  man  durch  eine 
Losung  des  Natriumsalzes  des  Dihydropseudooxytoluchinoxalins 
in  Wasser  längere  Zeit  Luft  leitet.     Dieses  Oxytoluchinoxalin 
scheint  von    dem   früher  1)    beschriebenen    (Schmelzpunkt    241*^) 
TCTschieden  zu  sein.    Ersteres  änderte  bei  der  Sublimation  seinen 
Schmelzpunkt  (264<>)  nicht  wesentlich.     Das  von  Plöchl')  be- 
schriebene DthydrooxytoluchinoxaUn  (Schmelzpunkt  265  <^)  scheint 
kein  einheitlicher  Körper  zu  sein.  —  Die  Reaction  von  Monochlor- 
aeeton  auf  m^Toluylendiamin  verläuft  wesentlich  nach  der  Glei- 
chung 3C7H6(NH,)2+2CH3COCHaCl=2C7Hß=[-N=CH-C(CH3) 
=N^4-C7He(NH3Cl)a+H4-}-2HjO.  Nebenher  entstehen  anschei- 
nend geringe  Mengen  einer  wasserstoffireicheren  Base.    Man  läfst 
unter  gutem  Schütteln  das  Chloraceton  (2  Mol.)  langsam  zu  der  auf 
ca.  60*  erhitzten  wässerigen  Lösung  des  Diamins  (3  Mol.)  hinzu- 
tröpfeln. Der  Aetherauszug  der  basisch  gemachten  Flüssigkeit  wird 
mit  einer  wässerigen  Oxalsäurelösung  geschüttelt,   um  unverän- 
dertes Toluylendiamin   zu  entfernen,  die  abgezogene   ätherische 
Losung  mit  Kalilauge  geschüttelt,  über  festem  Aetzkali  getrocknet 
und  destillirt.   Es  geht  dann  die  neue  Base  —  das  Methyltöluchin- 
miin  {DimethyUhinoxaUn),  C7H6=[-N=CH-C(CH3)=N-]  —  bei  265 
bis  270^  über,  unter  Hinterlassung  geringer  Mengen-  eines  Oeles. 
Zur  Reinigung  wird  die  Base  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
etwas  salpetrigsatirem  Kalium  erwärnft,  sodann  aus  dem  Filtrate 
wieder  abgeschieden.    Die  weifsen  Krystalle  derselben  werden  bei 
längerem  Liegen  an  der  Luft  roth,  schmelzen  bei  54<»  und  sieden 
bei  267  bis  269<>  (uncorr.).    Kaltes  Wasser,  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 
lösen  die  Base  in  jedem  Verhältnisse,  heifses  Wasser  viel  schwieriger. 
Der  Körper  gleicht  auch  in  anderer  Beziehung  völlig  dem  Chin- 
oxalin ;  Quecksilberchlorid  giebt  damit  in  wässeriger  Lösung  einen 
weifsen  Niederschlag,  Brom  in  Chloroformlösung  ein  schön  kry- 
stallisirtes  Perbromid.     Chinoxdlin  und  Toluchinoxalin  erzeugen 
ebenfalls  Perbromide,  deren  Zusammensetzung  C8H6N2Br2  resp. 
CjH^NjBra  ist.     Acetanhydrid  und  salpetrige  Säure  greifen  das 

1)  JB.  f.  1886,  850.   —   2)  Dieser  JB.:  Säuren  der   aromatischen  Reihe 
(o-Nitroglycine). 
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Methyltoluchinoxalin  auch  in  der  Siedehitze  nicht  an.  ISM 
man  Chloraceton  (2  MoL)  auf  Toluylendiamin  (3  Mol.)  ohne  Zu- 
satz eines  Lösangsmittels  reagiren,  so  treten  theerige  Prodocte 
anf  nnd  die  Aasbeute  an  obigem  Chinozalin  wird  erheblich  ge- 
ringer. Auch  entsteht  dabei  in  geringer  Menge  noch  eine  flüssige 
Base,  deren  Siedepunkt  bei  278  bis  282^  (uncorr.)  liegt  nnd  deren 
Zusammensetzung  annähernd  zu  einem  hydrirten  GhinozalinderiTat 
stimmt  Das  Chloroplatinaty  2Ci»H|oN3  .  H^PtCle,  des  Methyl- 
toluchinoxalins  (Dimethylchinoxalins)  stellt  gelbe  Nädelchen  Tor. 
—  Isatin  (1  MoL)  und  tn-p- Toluylendiamin  (1  Mol.)  reagiren  in 
der  Hitze  leicht  auf  einander.  Der  in  siedendem  Alkohol  schwer 
lösliche  Theil  des  Rohproductes  krystallisirt  aus  einem  Gemische 
von  Eisessig  und  etwas  Alkohol  in  gelben  Nädelchen.  Das  so 
gewonnene  IsatyUntdachinozcüinj  CisHuNs,  ist  auch  in  Wasser 
und  AlkalUauge  unlöslich,  in  concentrirten  Säuren  mit  braon- 
rother  Farbe  löslich.  Wasser  fallt  es  wieder  aus.  Alkohol  nimmt 
es  schwer,  Eisessig  leicht,  Aether  und  Chloroform  ziemlich  leicht 
au£  Der  Schmelzpunkt  liegt  oberhalb  290^.  Die  Constitution 
der  Base  ist  wahrscheinlich  derjenigen  des  Carbazols  verwandt 

J.  PlöchP)  wendet  sich  gegen  die  Hinsberg'sche»)  Auf- 
fassung des  von  Ersterem')  beschriebenen  OxydihydrGtdudUn' 
oxalins  vom. Schmelzpunkt  265^  als  eines  Gemisches.  Er  führt 
aus,  dafa  der  Körper  durch  eine  glatte  Reaction  aus  einer  ein- 
heitlichen Substanz  hervorgegangen  sei  und  einen  völlig  con- 
stanten  Schmelzpunkt  gezeigt  habe.  Das  Hinsberg'sche^)  Di* 
hydropseudooxytoluchinoxcdin  vom  Schmelzpunkt  90  bis  120''  sei 
entweder  von  obiger  Verbindung  verschieden  oder  es  habe  in 
demselben  ein  Gemisch  vorgelegen. 

O.Hinsberg^)  hat  j)-Jlfonoamiäoc&inoa;a{tn  leicht  aus(l,2,.4)- 
Triamidobenzol  und  Glyoxal  erhalten.  Zur  Darstellung  des  Tri- 
amidobenzols  wird  das  durch  Nitriren  von  Acetanilid  leicht  resul- 
tirende   (2^  4)-DinitrO'CtC€tanilid  mit  verdünntem  Alkohol  und 


1)  Ber.  1886,  896.  —  ^  Siehe  die  voretehende  Abhandlung.  —  »)  Dieser 
JB.:  Säuren  der  aromatischen  Reihe  (Orthonitroglycine  und  ihre  Redoc- 
tionsproducte).  —  ^)  JB.  f.  1885,  848;  siehe  auch  die  vorstehende  Abhand- 
lung. —  6)  Ber.  1886,  1253. 


er  Soda  einige  StundeD  hindurch  unter  Riickflufs 
dabei  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute  eich 
nitroanilin  mit  Zinn  und  märdg  verdünnter  Salz- 
ntrirter  Säure  auf  1  Vol.  Wasser)  bei  Wasserbad- 
■t,  was  sehr  glatt  geschieht.  Um  das  entstandene 
ibenzol  aus  der  meistens  dunkelgrünen  Flüssig- 
lampft  man  letztere  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
ballisatioD  ein  und  fügt  etwas  concentrirte  Salz- 
1.  Alkohol  -hinzu.  Das  salzsaure  Salz  scheidet 
bräunliche  oder  grüne  krystallinische  Masse 
zur  Darstellung  des  p-Amidochinoxalins  rer- 
laa  CMorhydrat,  C6H9NJ.2HCI,  des  (1,2,4)-Tri- 
zu  erhalten,  wird  jenes  in  wenig  Wasser  gelöst, 
renig  Salzsäure  nochmals  gefällt  und  eventuell 
hermals  wiederholt.  Das  so  gewonnene  Salz 
gefärbte  Nüdelchen  vor,  die  an  der  Luft  be- 
i  löste  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol 
Iure.  Mit  Eisenchlorid  gab  es  eine  intensive 
IT  Gewinnung  des  freien  Triamidobenzols  über- 
icketie  Chlorhydrat  mit  coucentrirter  Kalilauge 
noch  etwas  warme  Lösung  mit  einer  Mischung 
id  Aether  aus.  Beim  Verdunsten  dieses  Aus- 
in der  Kegel  eine  amorphe,  bräunliche  Masse; 
h  jedoch  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  das 
h  grofsen,  farblosen,  glänzenden  Blätteben  aus, 
ftft  sofort  tief  roth  Erbten  und  schon  unter- 
en. Die  Base  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser 
rch  letzteres  der  AetherlÖsung  entzogen.  Die 
ingen  sind  meistens  stark  grün^geiarbt  und 
s  von  Salzsäure  und  Eisenchlorid  sofort  roth. 
iochinoxalin  darzustellen,  löst  man  das  rohe, 
Dbenzol  in  Wasser,  fügt  Magnesia  hinzu,  er- 
setzt einen  geringen  Ueberschufs  der  Natrium- 
des  Glyoxals  hinzu.  Die  Cbinoxalinbase  bildet 
»fort  Sie  läfst  sich  durch  wiederholtes  Äus- 
Ikalisch  gemachten  Flüssigkeit  mit  Chloroform 
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und  ümkrystallisiren  des  YerdtLnstongBräckstandes  des  letzteren 
aus  Aether  oder  wenig  Wasser  in  reinem  Zustande  erhalten.  Zu 
Folge  seiner  Bildungsweise  hat  das  p-Amidochinoxalin  die  Con- 
stitution [-CfcCH-4)H=K3(NH,)--CH=sC>-]=[-N=€H--CH==N--].  Das- 

I l 

selbe  erscheint  aus  Aether  in  gelben  Nädelchen,  aus  Wasser  in 

grofsen,  compacten  Erystallen,  die  anscheinend  wasserhaltig  sind. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  158  bis  159®.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Chloroform  löst  sich  der  Körper  sehr  leicht,  in  Aether  und 
Benzol  schwieriger.  Die  Auflösungen  in  Aether  und  Chloroform 
fluoresciren  gelbgrün.  Die  Verbindung  sublimirt  fast  unzersetzt. 
Die  Lösungen  in  concentrirten  Mineralsäuren  sind  intensiv  yiolett 
gefärbt  und  werden  beim  Verdünnen  braunroth.  Eisessig  nimmt 
die  Base  mit  braunrother  Farbe  auf.  Die  seither  dargestellten 
Sähe  enthalten  nur  1  Mol.  einbasische  Säure  auf  1  MoL  der 
Base.  Das  durch  Eindampfen  einer  salzsauren  Lösung  der  letz- 
teren bis  zur  Krystallisation,  Auflösen  der  Krystalle  in  Alkohol 
und  Fällen  mit  Aether  sich  ergebende  Chlorhydrat  bildete  braune, 
grün  schimmernde  Blättchen  von  der  Zusammensetzung  CgHjNj 
.  HCl.  Es  zersetzt  sich  bei  etwa  215^  Das  Chloroplatinat, 
welches  in  üblicher  Weise  dargestellt  wurde,  hatte  nach  dem 
Trocknen  bei  100°  die  Zusanmiensetzung  (CsHtN,  .  HCl),  .  PtCli- 
Es  bildete  ziegelrothe,  schwer  lösliche  Nädelchen.  Das  Sulfat j 
(CgHyNa), .  H2SO4,  wird  aus  einer  concentrirten,  wässerigen  Lösung 
der  Base  durch  verdünnte  Schwefelsäure  als  ziegelrothes  Pulver 
gefällt,  welches  ziemlich  schwer  von  Wasser  und  Alkohol  auf- 
genommen wird.  In  wässerigen  Lösungen  der  Base  erzeugen 
salpetersaures  Silber  und  Quecksilberchlorid  gelbe,  in  Salpeter- 
säure resp.  Salzsäure  lösliche  Niederschläge.  Aus  einer  Lösung 
der  Base  in  Chloroform  schlägt  Brom  rothe  Krystallchen  nieder, 
die  vielleicht  ein  Perbromid  vorstellen.  Salzsäure  und  salpetrig- 
saures  Kalium  erzeugen  mit  der  Base  in  wässeriger  Flüssigkeit 
einen  braunrothen,  schwer  löslichen  Farbstoff!. 


SiazoTerbiDdnngen  der  Fettreilie. 


d  Asoverbindungen,  Hydrazin«,  Indigo. 

')  besprach  weiter*)  die  Diaeoverbtndungen  der 
od  die  Diaeoverbindungen  aus  den  freien  Amido- 
he  nicht  existenzfähig  sind,  lassen  sich  die  Saite, 
i  jener  Diazoderivate  darstellen  <).  Bei  der  Ein- 
xits  auf  das  Chlorhydrat  eines  Amidosäureä^iers 
eht  zunächst  das  stUpetrigsawre  Salz  des  letzteren, 
der  nach  Zusatz  eines  wasserentziehenden  Mittels 

Schwefelsäure)  in  das  Diagoderivat  des  Ämido- 
eht  Diese  sogenannten  DiazoTerbindungen  ent- 
rerthige  Badlcal  (die  sogenannte  Diazogruppe) 
sind  als  Fettsäureäther  zu  betrachten,  in  welchen 
itoff  eines  Methyls  oder  Methylens  durch  -N=iN- 
ji  dieser  Weise  leiten  sich  der  Diazoessigsäure- 
fcN-]=CH-CO,  CjHs,  und  der  Diaeosuccinamin- 

(CONH,)C(=N,)-CH,-COjC,Hj>),  vom  Essig- 
JjHs,  und  Succinaminsäureäther,  (NH,)CO-CHi 
ab.  Daifl  diese  Auffassung  jener  Diazover- 
ichüge  ist,  zeigt  die  glatte  Ersetzbarkeit  der 
i£F  in  jenen  Körpern  durch  2  Atome  Jod*)  und 
})  mittelst  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Ammoniak 
liehe  Amidosäure,  —  Der  Dibrom-  und  der  Dtjod- 
4hyläther  aus  Diazobemsteinsäurediäthyläther') 
liedriger  Temperatur  flüssig,  ebenso  der  Dihrom' 
ifetht/l-  und  -Aethylüther,  nicht  a.ber  der  Dijod- 
Ae(hylSih&r  aus  Diazosuccinaminsäureäthyläther '). 
)iazobemsteinsäwre-Diäthyläiher  bezeichnete  Ver- 
ilich  die  (unsymmetrische)  Formel  (COO  C,  Hj) 
C,Ht  eines  Diazo-  and  nicht  die  syntmetrische 


lohrift.  Erlangen  1886.  —  »)  JB.  f.  1883,  1039;  f.  1 
>76,  1028,  1033,  1446.  —  »)  Jß.  f.  1885,  1035.  —  *)  E 
1  Abhandlung«!!.  —  >)  JB.  f.  18B5,  1033. 
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Constitution  (COjCjHs)  CH-N=N-CH  (COjCjHj)   eines  Azo- 

derivates  hat,  zeigt  ihr  Verhalten  bei  der  Beduction  durch  Zink- 
staub  und  Eisessig,  wobei  sie  glatt  Ammoniak  und  Asparaginsäore- 
Diäthyläther,(C02C,H5,NH,)=CH-CH2-CO,C8H5  liefert  -  Aus 
reinem  schwefelsaurem  Diazöbensol  läfst  sich  die  Base  durch  Baryt- 
wasser  abscheiden,  ohne  dafs  frder  Stickstoff  entweicht  Zieht 
man  sofort  mit  Aether  aus  und  läfst  diese  Lösung  verdunsten,  so 
resultirt  neben  wenig  Diphenyl  eine  gelbe,  bei  Zimmertemperatur 
flüssige,  sehr  flüchtige,  schwache  Base  von  starkem,  an  Rosen- 
wasser erinnernden  Gerüche,  die  nach  der  Destillation  mit  Wasser- 
dampf in  einer  Kältemischung  zu  einer  strahlig -krjstallinischen 
gelben  Masse  vom  Schmelzpunkt  —  3<^  erstarrt.  Dieselbe  enthält 
auf  drei  Benzolreste  nur  zwei  Atome  Stickstoff.  Das  Siäfat  des 
m-DiazobenjgO€Säure'Aethyläthers  verhält  sich  bei  genauem  Neu- 
tralisiren  der  wässerigen  Lösung  mit  Ealiumhjdrat  genau  wie 
das  Diazobenzolsulfat.  Aus  dem  flüssigen,  gelben,  beständigen 
Producte  liefs  sich  durch  Schwefelsäure  nicht  wieder  das  ur- 
sprüngliche Sulfat  regeneriren.  Jener  Körper  ist  nicht  der  freie 
Diazoäther,  sondern  er  enthält  weniger  Stickstoff  als  dieser.  Die 
beiden  Substanzen  entwickeln  beim  Kochen  mit  Wasser,  Säuren 
oder  Alkalien  keinen  Stickstoff.  —  Beim  Schütteln  der  in  ab- 
solutem Aether  suspendirten  trockenen,  reinen  Chlorhydrate  der 
Ämidosäureäther  oder  einer  Äminbase  der  Fettreihe  mit  Silber- 
nitrit entstehen  die  Nitrite  der  Amidokörper.  Zur  Isolirung  der 
Nitrite  wird  der  Niederschlag  mit  Aether  gewaschen,  mit  kaltem 
absolutem  Alkohol  erschöpft  und  die  Lösung  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  verdunsten  lassen.  Dabei  resultiren  die  Nitrite  ^ 
als  beständige,  theilweise  schön  krystallisirende  Salz^  Die  Nitrite 
der  Ämidosäureäther  der  Fettreihe  geben  durch  .Abs{>altung  von 
Wasser  leicht  die  betreffenden  Diazoverhindungen.  —  Werden  in 
ganz  analoger  Weise  sahsaures  Anüin  oder  sahsaurer  fn-Amtdo- 
tengoesäureäther  mit  salpetrigsaurem  Silber  behandelt,  so  entsteht 
weder  ein  Nitrit  noch  auch  eine  Diazoverbindung,  sondern  Diaw- 
amidobenjsöl  resp.  m^Diazoamidobenjsoesmreäther.  —  Beines  Mono- 


1)  Vgl.  JB.  f.  1884,  795  (DiazoessigBäureäther). 
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ähiß-  oder  ^-methylaminchlarhydrat  reagirte  in  concentrirter  wässe- 
riger Lösong  mit  der  äqulTalenten  Menge  salpetrigsauren  Silbers 
selbst  bei  jahrelangem  Gontacte  nicht.  —  Salzsawres  Anilin  oder 
salzsaurer  m-MonoamidobenaoesätAreäther  ergaben  bei  gleicher  Be- 
handlung sofort  die  Diazoamidoderivate,  ohne  dafs  es  dabei  auf 
die  Mengenverhältnisse  der  reagirenden  Körper  ankam.  —  Die 
sogenannten  Dtaaoverbi/ndungen  der  Fettreihe  besitzen  eine  andere 
Constitution  als  die  aromatischen  Diazoderivate.  Sie  theilen  mit 
letzteren  manche  Eigenschaften,  so  die  Abspaltbarkeit  des  Stick- 
stofiiB  in  freiem  Zustande;  andererseits  ergeben  sich  aber  auch 
sehr  charakteristische  Unterschiede.  Während  die  Diazobenzoe- 
saore  beim  Kochen  mit  Wasser  Stiokstoff  und  Oxybenzoesäure 
giebt,  liefert  die  Diazoessigscmre  dabei  in  ganz  entsprechender 
Weise  Stickstoff  und  Glycolsäure,  Auch  das  Verhalten  beider 
Körperclassen  gegen  Salzsäure,  Alkohol  u.  s.  w.  ist  ein  ganz 
ähnUches.  Das  aus  seinen  Verbindungen  abgeschiedene  freie 
IHaeabenedl  resp.  auch  die  freie  Diazobenzoesäure  liefern  nach 
derselben  Gleichung  wie  Diazoe^sigsäure  unter  Abspaltung  yon 
3  MoL  Stickstoff  complicirt  zusammengesetzte  Körper,  sogenannte 
Äjsinverbindungen^).  So  entsteht  aus  freiem  Diazobenzol  (siehe 
oben),  iCeH^NjC+HjO),  Azindiphenyl,  C34Hi6N,(+H80)«)+3N3, 
aus  m-Diazobenzoesäure,  4  Cg  Hg  N,  C  0  0  H  *)  (-f-  H^  0),  A  zindiphenyl- 
dicarbonsäure^  CMHigNjOg  (-f-HgO)  -f  SNj,  und  aus  Diazoessig- 
aaure,  4CHNjC02H,  Azinbernsteinsäure^  CiHgNjOg*)  -|-  SKj.  Die 
Diazoessigsäure  erleidet  indessen  diese  Umwandlung  erst  in  der 
Hitze.  Aus  den  Diazoderivaten  der  Fettsäureäther  können  Diazo- 
cmidoverbindungen  nicht  gewonnen  werden.  Die  früher  von 
Demselben^)  als  Diazoamidoessigsäureäther  bezeichnete  Substanz 
durfte  nur  das  unreine  Nitrit  des  Amidoessigsäureäthers  gewesen 
sein.  —  Gurtius  hält  es  für  möglich,  dafs  im  Diazoessigäther 
und  in  den  anderen  analogen  Verbindungen  der  Fettreihe  der 
Stickstoff  als  einwerthiges  Element  fungire.  —  Derselbe  giebt 


1)  JB.  f.  1885,  1036.  —  «)  Sogen,  braunrothe  Substanz,  C24H18N2O,  vgl. 
GrieBi,  JB.  f.  1866,  447.  —  »)  JB.  f.  1870,  690.  —  *)  JB.  f.  1885,  1036,  — 
*)  JB.  f.  1884,  796. 
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sodann  eine  sehr  umfangreiche  Zusammenstellung  Seiner  Dnter- 
suchungen  über  die  Diazoyerbindungen  der  Fettreihe,  weldie 
grofsentheils  schon  früher  ^  besprochen  worden  sind.  Nachzutragen 
ist  Folgendes.  —  Wird  das  CMorhydrat  eines  Amidosäureälhers 
der  Fettreihe  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  emem 
Wasser  entziehenden  Mittel  (überschüssiger  Säure)  und  einem 
salpetrigsauren  Salze  zusammengebracht,  so  fallt  der  entsprechende 
Diazofettsäureäther  als  gelbes,  schwer  in  Wasser  löslidies,  leicht 
durch  Aether  ausziehbares  Oel  nieder').  Diese  Beaction  ist  eine 
ganz  allgemeine,  indem  Glycin  (GlycocoU),  Jlanin^  Tyrosin,  Leucin^ 
Amid(malonsäi4/re^  Asparaginsäwre  und  Glutaminsäure  in  Form 
ihrer  Ester  sich  in  obiger  Weise  verhalten').  Die  Beaction 
kann  zum  Nachweis  der  Ämidnatur  stickstoffhaltiger  Substanzen 
dienen,  deren  allgemeines  Verhalten  demjenigen  der  Amidosäuren 
entspricht.  Man  übergiefst  zu  diesem  Zwecke  einige  Gentigramme 
der  betreffenden  Substanz  mit  absolutem  Alkohol,  leitet  Salz- 
säuregas bis  zur  Sättigung  ein,  verjagt  dön  Alkohol,  setzt  wieder 
einige  Tropfen  von  letzterem  hinzu,  verdampft  nochmals,  um  die 
überschüssige  Salzsäure  auszutreiben,  löst  das  hinterbleibende,  in 
Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche  (Morhydrai  des  Amidofett- 
säwreaihers  in  möglichst  wepig  kaltem  Wasser,  überschichtet  mit 
viel  Aether  und  setzt  einen  Tropfen  concentrirter  wässeriger 
Natriumnitritlösung  hinzu.  Die  wässerige  Flüssigkeit  wird  rasch 
gelb  und  trübe,  und  entwickelt  etwas  Stickstoff.  Es  wird  sofort 
mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Auszug  mit  etwas  verdünnter 
Sodalösung  gewaschen  und  verdunsten  lassen,  wobei  die  Diazo- 
Verbindung  des  betreffenden  Fettsäureäthers  in  gelben,  meistens 
sehr  eigenthümlich  riechenden  Oeltröpfchen  hinterbleibt,  welche 
mit  Mineralsäuren  sehr  heftig  Stickstoff  entwickeln.  —  Zur  Dar- 
stellung der  salzsauren  Amidofettsäureäther  bringt  man  die  Amido- 
säuren  oder  ihre  Chlorhydrate  in  absoluten  Alkohol,  leitet  Salz- 
säuregas ein,  bis  Alles  in  Lösung  gegangen  ist,  und  lä&t  erkalten. 
Es  krystallisirt  alsdann  das  Ghlorhydrat  des  Amidosäureäthers, 


1)  Siehe  die  früheren  Abhandlungen.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1883,  1039  (Umiy 
esßigäther).  —  8)  Vgl.  JB.  f.  1884,  794. 


DiatorerbinduDg«!!  aus  01;coooU-  und  AiparngiDBänreeateni.      ytiö 

erentaell  nach  deto  Einengen  und  Stehenlassen  über  Äetzkslk, 

«u.  —  Die  Chlorhydraie  der  Q^fcocoUester  sind  etwas  hygroskopisch. 

Sie  krystallisiren  sehr  gut,  sind  schon  in  kaltem  Alkohol  leicht 

löslich  und  besitzen  meistens  einen  scharfen  Schmelzpunkt.   Ihre 

Daretellnng  verläuft  völlig  glatt.    Das  Chlorkydrat,  (CO,  CHa) 

-CH,-NH,.HC1,  iesMethifJäthers  bildet  grofse,  anisotrope,  bei  ISO" 

schmelzende  Prismen  von  den  LösUchkeitsverhältnissen  des  salz- 

mren   Glyoocdläihyimers^).     Letzteres   Salz,  (C0,C,H5)-CH, 

-NHj.-HCl,   stellt  lauge,  anisotrope,  farblose  Nadeln  vor.    Das 

leicht  lösliche  CUoroplaiinat  krjstalUsirt  in  Nadeln.    Salesaitrer 

GlifcoeoUaUyläther  krjstallisirt  schwer  und  bildet  zwischen  170 

und  1600  schmelzende,  ziemlioh  schwer  in  kaltem  Alkohol  lösliche 

Blättchen.     Saljssattrer  GlycocdlamyläÜier  (CO,Cja„)-CH,-NH, 

.  HCl  blieb  über  Aetzkalk  syrapös.    Er  gab  mit  salpetrigsaurem 

Natrium  die  reine  Biaeoverfnndtmg.    SahsaiM^er  Tyrosmmähyl' 

äker  bildet  bei   185  bis  186"  schmelzende  Prismen;  sahsawrer  ■ 

Leuänm^yliUher  lange  Nadeln.    Beide  letzteren  Salze  sind  sehr 

lacht  krystalliairt  zu  erhalten.    Die  salgsauren  Asparaginsäure- 

Mono-  und  -Düdhyläiher  sind  bereits  >)  beschrieben  worden.   Der 

Mher  als  sahsawrer  Aspafaginsäwre-Monoäihyläther  bezeichneten 

die  Formel  (C0,H)CH,-CH(NH,)C0,C,H5 

30,H)CH,-CH(NH,)CO,CH6.VäHCl,  welche 

mehr  ein  anderes  Salz  vorstellt  (siehe  unten). 

(Schmelzpunkt  199  bis  200°)  entsteht  durch 

Izsäurehaltigem  Alkohol  auf  Asparaginsäure. 

Usavre  Salz  lässt  sich  aus  Alkohol  unverändert 

im  Unterschiede  von  den  Chlorhjdraten  der 

liireäther.    Es  entsteht  durch  Bebandeln  des 

1  Diathyläthers  ipit  wenig  Soda  und  bildet 

L81°  schmelzende  Prismen.  —  Scä^rigsawer 

^H,-CHs-CO,  CjHs .  NO,H,  erscheint  in  grofaen, 

it  in  Wasser,  leicht  in  kaltem  Alkohol,  nicht 

Chloroform  u.  s,  w.  lösUchen  Prismen,  die  sich 

en  und  beim  Uebergiefsen  mit  überschüssiger 

I.  —  «}  JB.  f.  1886,  1033. 
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Salzsäure  salpetrige  Säure  entwickeln.  —  Sdlpetrigsaures  Mono- 
äthylamin  krystallisirt  nicht,  ist  aber  sehr  beständig  beim  Auf- 
bewahren. —  Sdlpetrigsaures  Benjgylamin  erscheint  aus  Alkohol  in 
grofsen,  glänzenden,  bei  90<>  unter  starker  Zersetzung  schmelzenden 
Prismen.  —  Die  Nitrite  der  Amidofettsäureäther  sind  übrigens  sehr 
geneigt,  unter  Wasserabgabe  in  Diazoverbindungen  überzugehen. 
So  wird  salpetrigsaurer  GlycocoUäther  schon  bei  Handwärme  in 
dieser  Weise  zersetzt,  indem  Wasser  und  Diajgaessigäiher  ent- 
stehen. Ueber  Schwefelsäure  yerdunstet  salpetrigsaurer  GlycocoU- 
äther in  Folge  der  gleichen  Zersetzung  und  der  Absorption  der 
Producte  durch  die  Säure  vollständig.  Bei  der  Behandlung  der 
Nitrite  mit  Wasserdampf  geht  die  reine  Diazoverbindung  in  nahezu 
theoretischer  Ausbeute  über«  Lösungen  von  salzsaurem  Glycoooll- 
äther  und  Natriumnitrit  in  Wasser  reagiren  erst  bei  langem 
Stehen  oder  beim  Erwärmen  oder  nach  Zusatz  eines  Wasser 
entziehenden  Mittels  auf  einander.  —  Sahsaures  Monomethylr  oder 
-äthylamin  reagirten  mit  salpetrigsaurem  Natrium  unter  gleichen 
Umständen  selbst  nicht  innerhalb  eines  Jahres.  Eine  Spur  Säure 
leitete  aber  sofort  die  Umsetzung  ein.  —  Zur  Darstellung  des 
Diazoessigsäure-Aethyläthers  (siehe  a.  a.  0.)  löst  man  salzsauren 
GlycocoUäther  i)  (50  g)  in  möglichst  wenig  «Wasser,  fügt  Natrium- 
nitrit (1  Mol.)  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  und  einige 
Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  worauf  sofort  die  Aus- 
scheidung des  Diazoessigäthers  beginnt.  Dieser  wird  sogleich  mit 
Aether  ausgezogen  und  die  von  letzterem  getrennte  Flüssigkeit 
noch  so  oft  in  gleicher  Weise  ausgeschüttelt,  als  sich  auf  Zusatz 
von  wenig  Schwefelsäure  eine  Trübung  zeigt.  Gegen  das  Ende 
der  Reaction  entweicht  bei  weiterem  Zusatz  von  Schwefelsaure 
salpetrige  Säure.  Man  kann  alsdann  durch  abwechselndes  Ver- 
setzen, einerseits  mit  salpetrigsaurem  Natrium  (etwa  15  g),  andrer- 
seits wenig  Schwefelsäure  die  Ausbeute  noch  erheblich  steigern. 
Die  Aetherauszüge  werden  mit  verdünnter  Sodalösung  und  Wasser 
entsäuert,  mit  Ghlorcalcium  getrocknet  und  vorsichtig  abdestülirt, 


^)  Dieser  Aether  läfst  sich  aus  Sodalösung  theüweise  unzeneizt  am- 
krystallisiren. 
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ur  der  FlüSBigkeit  auf  65"  gestiegen  ist  Das 
I  (je  IS  bis  20  g)  mit  1  Vol.  kalt  gesättigter 
WasBerdampf  übergetriebene  Product  wird  mit 
er  ausgezogen,  diese  Losung  zwei  Wochen  lang 
i  gestellt,  der  Aetber  abdestiUirt  und  der  Bück- 
I  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  95»  erreicht 
sr  mit  niederem  Badical  sind  schon  mit  Aetheiv 
flüchtig.    Die  Ausbeute  belief  sich  oft  auf  85 

theoretischen.  Diese  Methode  dient  zur  Dar- 
chiedenen  Aether  der  Diasoessigsäure.  Der  in 
licht  lösliche  Methyläther  wurde  in  weniger  guter 
i.  Der  Amyläfher  ist  in  Wasser  unlöslich.  Die 
lessigsänre  sind  Flüssigkeiten,  welche  erst  in 
imperatar  erstarren.  Sie  haben  einen  eigen- 
i  Geruch  und  eine  rein  citronengelbe  Farbe, 
idertem  Druck  sieden  sie  tmzersetzt;  ebenso 
inellen  Destilliren  unter  Luftdruck  zum  gröfsten 
rt  über,  während  der  Rest  meistens  schwach 
üchtigkeit  mit  Wasserdampf  nimmt  mit  der 
adicala  zu,  die  Löslichkeit  in  Wasser  dagegen 
ler,  Benzol,  Ligroin  u.  s.  w.  lassen  sieb  in  allen 
t  den  diaeotirten  Fettsäureäihem  mischen.  — 
lethyl^her,  CHN=NCO,CH,,  bildet  eine  citro- 
eit  von  eigenthümlichem ,  feinem  Gerüche,  die 
nck  bei  129«  siedet,  bei  21«  das  spec.  Gewicht 
Vinterkälte   nicht  erstarrt  und   sich  in  Wasser 

Aethyläther,   CHN=NCOjC,Hs  i),    erstarrt  in  . 
von   Aetber  und    fester  Kohlensäure    zu   einer 
-  24»  schmelzenden  Masse.    Er  siedet  bei  143 

Druck')  und  hat  bei  22"  das  spec.  Gewicht 

nach  schwachem  Anwärmen  mit  etwas  leuch- 
iplodirt  nicht  durch  Stofs  oder  Schlag,  dagegen 
i  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  ■)  oder 
it  organischen  Nitroverbindungen  (z.  B.  Nitro- 

>*0;  f.  1884,  796.  —  ')  JB.  f.  1884,  796. 
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aldehyden).  Der  Methyläther  zeigte  die  erwartete  Dampfdichte. 
Der  Ämyläthery  GHN=NC03C5Hii,  ist  eine  dtronengelbe  Flüssig- 
keit von  intensiTem  Fruchtäthergeruche,  die  unter  721  mm  Dnick 
bei  etwa  160^  siedet  und  sich  nicht  in  Wasser  löst  Die  firiiher>) 
erwähnte  Verbindung  von  DiuBoessigäther  und  NairitMutUcohalaii 
scheint  die  Zusammensetzung  CNaN2GO<|C)H5.CsH5  0Na  einer 
Doppelverbindtmg  von  NcUritmidiaeoessigälher  mit  Natriumalko- 
holat  zu  haben.  Diese  und  die  analogen  Verhindtmgen  aus  den 
anderen  Diazoessigäihem  mit  Natriumalkoholat  zerfliefsen  an 
feuchter  Luft  sehr  bald  zu  rothen  Flüssigkeiten.  Aus  ihren 
wässerigen  Lösungen  scheidet  Kohlensäure  nicht  wieder  dieDiazo- 
essigäther  ab.  Beim  Uebergiefsen  mit  Säuren  ergeben  die  Ver* 
bindungen  unter  Gasentwickelung  geringe  Mengen  eines  schwer 
löslichen,  weifsen  Pulvers,  beim  starken  Erhitzen  reichliche  Men- 
gen von  Gyaniden.  —  Diazwicetamid^  GHN=NGONH,  *),  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Die  analog  dem  Aethyläther ') 
sich  ergebenden  übrigen  Diazosuccinaminsäureester  ^  (GO)R)H)C 
-GNj(GONHj),  sind  gelbe,  sehr  leicht  krystallisirende  Substan- 
zen, die  unter  Zersetzung  schmelzen  und  bei  raschem  Erhitzen 
verpuffen.  Sie  lösen  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in 
siedendem  Aether,  ziemlich  schwer  in  Eiswasser,  leicht  in  heifsem 
Wasser  und  Alkohol,  aus  welchen  sie  unzersetzt  umkrystallisirt 
werden  können.  Der  Methyläther,  (G0,GH8)HjC-CN,(C0NH,), 
erscheint  aus  Aether  oder  Alkohol  in  langen,  goldgelben,  bei  84' 
schmelzenden  Prismen.  —  Aldehydammoniak  zeigt  in  sanrer, 
wässeriger  Lösung  gegen  salpetrige  Säure  ein  sehr  eigenthüm- 
liches  Verhalten.  Es  bildet  damit  eine  citronengelbe,  flüssige, 
mit  Wasserdampf  unzersetzt  flüchtige,  genau  wie  Campher  rie- 
chende Base.  Diese  löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Sie  siedet  unter  SSnim  Druck  unzersetzt 
bei  95®,  unter  Luftdruck  mit  starker  Zersetzung  bei  etwa  170*. 
Aus  der  ätherischen  Lösung  fallt  trockenes  Salzsäuregas  ein 
weifses,  in  Alkohol  und  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Chlorkjfdrd 
in  weifsen  Nädelchen.    Aus  diesem  Salze  läfst  sich  die  Ursprung- 


1)  JB.  f.  1884,  796.  —  «)  JB.  f.  1886,  1029.  —  »)  Daseibit  S.  1035. 
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Gehe  Base  nicht  wieder  abscheiden.    Diese  ist  keine  einfach  zn- 
sammengesetzte  Diaeoverbindung^  sondern  ist  aus  3  Mol.  Aldehyd- 
ammoniak  entstanden  und  enthält  auf  3  MoL  Aldehyd  2  Atome 
Stickstoff     Beim  Kochen    mit  Säuren    entfärbt   sie    sich  ohne 
namhafte  Gasentwickelung.  —  Die  Dtcusaoerhindungen  der  Fett- 
säuren  zeigen  grofse  Neigung,  den  Stickstoff  abzuspalten,  indem 
sich  entweder  ein  oder  mehrere  Moleküle  der  Substanz  an  der 
Reaction  betheiligen    und    entweder  beide  Stickstoffatome  aus* 
treten  oder  nur  eines  derselben.    Die  erstere  Art  der  Zersetzung 
erfolgt  im  Allgemeinen  unter  der  Einwirkung  fremder  Körper 
(Wasser,  Halogene,  Säuren,  Aldehyde  u.  s.  w.),  die  zweite  bei 
Aosschlufs   fremder  Substanzen  i).     Die  beiden  Reactionen  sind 
indessen  nur  sehr  selten  ganz  scharf  von  einander  getrennt.   Die 
zweite  begleitet  die  erstere  gewöhnlich  dann  in  stärkerem  Grade, 
wenn  die  einwirkenden  Körper  die  Diazoyerbindung  schwer  an- 
greifen«   Am  heftigsten  unter  allen  Substanzen  wirken  Mineral- 
mren,  Halogene  und  Halogenwasserstoffe  auf  Diasfoverbindungen 
der  Fettreihe  ein,  am  langsamsten  Kohlenwasserstoffe.   Die  beiden 
aastretenden  Stickstoffatome  werden    dabei   durch   andere  ein- 
werthige  Elemente  oder  Reste  ersetzt  3).  —  Zur  sehr  annähern- 
den Bestimmung  des  Biazostickstoffs  in  den   Diazoverbindungen 
der  Fettreihe  kann  man  entweder  die  Lösungen  der  ganz  reinen 
Körper. in  Aether,  Benzol  u.  s.  w.  mit  einer  titrirten  Lösung  von 
Jod  in  einem  indifferenten  Medium  versetzen,  bis  die  Farbe  aus 
Citronengelb  in  Roth  übergeht,  oder  besser  die  Körper  mit  sehr 
Terdünnter  Schwefelsäure  kochen  und   den  entwickelten   Stick- 
stoff messen.  —  Die  Einwirkung  organischer  Säuren  auf  Diaeo- 
essigester  in  der  Wärme')  wird  am  besten  bei  Gegenwart  von 
etwas  Toluol  vorgenommen,  um  Explosionen  zu  vermeiden.    Die 
Producte  werden  in  Aether  gelöst,  der  Auszug  mit  kohlensaurem 
Natrium    und  Wasser    gewaschen    und    der  Aether  verdunsten 
lassen  oder  abdestillirt    Die  Ausbeute  an  kryatallisirtem  Pro- 
dacte  beträgt  bis  zu  80  Proc.  der  theoretischen.    Der  Hippuryl' 


1)  Bildung  der  AsinverbinduDgen;  vgl.  JB.  f.  1886, 1033, 1036.  —  >)  Vgl. 
JB.  f.  1883,  1040;  f.  1884,  795.  —  »)  jß.  f.  1884,  795. 
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glycolsäure-ÄeOiyläther i),  CßHsCO-NH-CHjCOj-CHjCCOjCiHs), 
erscheint  aus  Weingeist  in  farblosen,  langen  Prismen,  aus  Benzol 
in  Täf eichen,  aus  Aether  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  12^  (on- 
zersetzt).  Er  löst  sich  in  Benzol,  Alkohol  und  Chloroform  sehr 
leicht,  in  kaltem  Aether  schwer,  in  kaltem  Wasser  nicht,  in 
heifsem  schwer.  Letzteres  zersetzt  ihn  beim  Kochen  nicht.  In 
der  Wärme  riecht  der  Aether  geraniumartig.  Beim  Destilliren 
erstarrte  ein  Theil  des  Destillates  zu  einem  in  farblosen,  bei 
•  172®  schmelzenden  Blättern  krystallisirten  Körper,  —  Das  Ein- 
wirkungsproduct  trockener,  gasförmiger  Flu&säure  ^)  auf  Di€te(h 
essigäther^  gelöst  in  Aether,  ging  vollständig  zwischen  100  und 
120<>  als  stechend  riechende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  über, 
die  viel  Fluor  enthielt  und  wahrscheinlich  MonofliioressigäÜier 
vorstellte.  —  In  einer  ätherischen  Lösung  von  Dicusoessigäiher 
erzeugt  Jod  den  Dijodessigsäure-Äethylätherj  CHJ,~CO,CjHj*). 
Nach  dem  Waschen  der  Lösung  mit  Sodalösung  und  Wasser  so* 
wie  Trocknen  über  Aetzbaryt  hinterbleibt  beim  Verdunsten  jener 
Aether  als  hellgelbe,  sehr  schwere  Flüssigkeit,  die  sich  beim 
Destilliren  unter  Abgabe  von  Jod  zersetzt.  Wird  der  Aether  mit 
2  Vol.  concentrirtem,  wässerigem  Ammoniak  überschichtet  und 
stehen  lassen,  so  erstarrt  er  zu  einer  harten  Masse,  die  Dijcd- 
dcetamid^)  enthält.  Durch  Verdunsten  einer  Lösung  des  letzte- 
ren in  concentrirter  Salzsäure  mit  überschüssigem  Platincfalorid 
erhält  man  ein  Chloropl<Uinat^  welches  beim  Umkrystallisiren 
wieder  zerfällt,  indem  es  Dijodacetamid  liefert  Bei  anhaltendem 
Kochen  des  Dijodacetamids  mit  Wasser  entsteht  in  geringer 
Menge  ein  in  feinen  Nadeln  krystallisirender,  in  Wasser  leidit 
löslicher  Körper^  der  bei  160<>  gelb  wird  und  bei  168®  unter 
Rothfärbung  schmilzt  Derselbe  löst  sich  schwer  in  Alkalilaugen 
und  entwickelt  mit  diesen  in  der  Hitze  Ammoniak.  Beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  stö&t  er  Joddämpfe  au&  Aus  der 
Mutterlauge  vom  Dijodacetamid  krystallisiren  beim  Eindampfen 
grofse  Tafeln  aus,  die  wahrscheinlich  aus  dijodessigsaurem  Anmo- 


1)  JB.  f.  1884,  796.  —  »)  Perkin  und  Duppa,  JB.  f.  1860,  816.  - 
«)  JB.  f.  1885,  1030. 
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mwn  bestellen.  Der  Körpet  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  liefert 
schon  mit  kalter  Kalilauge  Ammoniak.  Er  färbt  sich  bei  135o 
gelb  und  schmilzt  unter  Bothfärbung  bei  146  bis  147<^,  ohne  Jod 
abzugeben.  —  Zur  Darstellung  von  imsymmetrischem  Dijodsucdn" 
amnsmre-Aethymher,  (CONH,)CJ3-CHj(C02C,H5),  wird  in  eine 
ätberische  Lösung  des  Dia^osucdnaminsäure-Äethyläthers^)  Jod 
eingetragen,  bis  kein  Stickstoff  .mehr  entweicht.  Der  sich  ausschei- 
dende Körper  wird  aus  kochendem  Wasser  •  umkrystallisirt  Er 
bildet  lange,  fast  weifse,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln, 
die  bei  110«  dunkelorange  werden,  bei  128<>  erweichen  und  bei 
1S4<^  geschmolzen  sind.  Bei  150^  giebt  er  Jod  ab.  Im  Dunkeln 
wird  die  Verbindung  sehr  rasch  braun,  am  Lichte  dann  rasch 
wieder  weifs.  Der  unsymmetrische  Dibramsuccinaminsäure-Aethyh 
und -Methyläther ^  welche  analog  dem  Jodderivate  erhalten  werden, 
sind  gelbliche,  bei  —W  noch  flüssige  Substanzen.  —  Aldehyde 
reagiren  mit  DiaeoesSigestern  unter  Bildung  von  Ketonsäwre-- 
tskrn^  nach  der  allgemeinen  Gleichung  CHNjCOjX  -f"  I^H 
=  CHsRGOjX  -{-  Ng  3).  Indessen  treten  nur  jene  Aldehyde  leicht 
in  Reaction,  deren  Siedepunkte  von  denjenigen  der  betreffenden 
Diazoessigester  nicht  zu  weit  entfernt  liegen.  Femer  vereinigen 
dch  meistens,  namentlich  wenn  die  Beaction  bei  höherer  Tempe- 
ratur verläuft,  2  Mol.  des  entstandenen  Ketonsäureesters  mit 
1  MoL  Aldehyd  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  zu  compli- 
cirteren  Körpern^),  die  sehr  oft  nur  schwer  zu  isoliren  sind.  — 
Bei  der  Darstellung  des  Benjsoylessigäthers^)  und  der  früher  an- 
gegebenen weiteren  Verarbeitung  entsteht  stets  in  beträchtlicher 
Menge  die  freie  BenisaylessigsätMre  >),  selbst  wenn  die  Operationen 
bei  0^  ausgeführt  werden.  Der  BeneMihenzoyhssigsäwre'Aethylr 
äfher^)  wird  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  200®  nicht  ver- 
ändert. Eisenchlorid  förbt  seine  alkoholische  Lösung  nicht.  Mit 
Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  reagirt  der  Aether  nicht. 
PafaMe%(2  und  Diazöessigäther  geben  in  der  Siedehitze  Spuren 


^)  JB.  f.  1885,  1035.  —  2)  Vgl.  Büchner  und  Curtius,  JB.  f.  1885, 
li46.  —  »)  JB.  f.  1882,  950;  f.  1883,  1199;  f.  1884,  1259,  1261.  —  *)  JB.  f. 
1886,  1447. 
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von  Äcetessigäther.   Es  erfolgt  nur  schwer  eine  Einwirkung.   Das 
dabei  entstehende  weitere  Product  ist  noch  näher  zu  untersuchen. 
Die  Nitrobenzaldehyde^   Zimmtaldehyd   und    namentlich  Sdlieyl' 
(üdehyd  reagiren  ebenfalls  in  der  Hitze  mit  Diaeoessigäther.  Der 
in  Gegenwart    von  Toluol  mit   o  -  Nürobensialdehyd  entstehende 
Ketonsäureäther  konnte  noch  nicht  rein  gewonnen  werden.    Bei 
der  Reaction  jener  Aldehyde  auf  Diazoessigäther  in  Abwesenheit 
von  Toluol  in  der  Hitze  scheinen  sich  nur  coroplicirtere  Conden- 
sationsproducte  zu  bilden,  die  schwer  krystallisiren.  —  Keione  (z.  B. 
Äeehphenan)  wirken  ebenfalls  nur  schwer  auf  Dtago^BsigöXker  ein.  — 
Diazoessigäther  reagirt  in  höherer  Temperatur  in  der  Weise  mit 
aromatischen  KoMentvasserstoffen^  dafs  die  beiden  Substanzen  (je 
l  Mol.)  sich  unter  Austritt  des  Stickstoffs  mit  einander  verbinden, 
wie  dies  die  Gleichung  ausdrückt:  üsHß  +  CHN,CO,R  =  CyHyCOjR 
-|-  Nj  1).     Dabei    ist  der  Kohlenwasserstoff  in   grofsem  Ueber- 
schusse  (10  Thln.)  anzuwenden,  um  mäCsige  Ausbeuten  (bis  zu 
25  Proc.  der  theoretischen)  zu  erzielen.    Der  Rest  der  Diazover- 
bindung  geht  in  Ajsinbemsteinsäureäther  überi).    Die  aus  dem 
Reactionsproducte  von  Tdiwl  auf  Diazoessigsäure-Äethyläther  ent* 
stehende    Verbindung  (Aäher)^  CgHgGOjCäHs,  oder  CuHhO,  >) 
wird  durch  kochende  Alkalilaugen  ziemlich  schwer  verseift.    Die 
resultirende,  mit  Wasserdampf  flüchtige  Säure  siedet  unter  720  mm 
Druck  bei  268  bis  275^    Sie  bildet  ein  farbloses,  in  einer  Kälte- 
mischung nicht  erstarrendes,  stark  und  eigenthümlich  riechendes, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heifsem  Wasser  lös- 
liches Gel.    Das  Silber  sola  ist  ein  weifser,  schwer  löslicher,  kry- 
stallinischer  Niederschlag.    Die  freie  Säure  verharzt  an  der  Loft 
sehr  leicht.     Die    in   entsprechender  Weise    aus  Bensöl^)  und 
Diazoessigsäwre-Methyläther  durch  Erhitzen  im   Rohre  auf  160* 
resultirende  F^rJiwdwn^  {Aether),  C7H7CO,CH3,  siedet  unter  710  mm 
Druck  bei  210  bis  211«  und  hat  bei  17»  das  spec.  Gewicht  1,0685. 
Die  freie  Säu/re  ist  gleichfalls  flüssig  und  flüchtig.    Ihr  Geruch 
erinnert  an  Benzoesäure  und  Phenyl essigsaure.     Das  Produä^) 
aus  O'Xylol    und  Inazoessigsäure  -  Äethyläther  hat  die  Formel 


1)  JB.  f,  1886,  677. 
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CgHioCOjOjHj.  Diese  Reactionsproducte  sind  Aether  von  Mono- 
earbonsäuren  eigenthümlicher  Kohlenwasserstoffe,  welche  letztere 
ein  Methylen  mehr  enthalten,  als  die  ursprünglich  angewandten 
Kohlenwasserstoffe  und  sich  völlig  verschieden  von  den  Benzol- 
kohlenwasserstoffen verhalten,  aber  beim  Leiten  der  Dämpfe  der 
Verbindungen  durch  ein^  schwach  glühendes  Rohr  die  normalen, 
dem  Benzol  entstammenden  Kohlenwasserstoffe  liefern.  So  ist 
die  Säwre  des  aus  Toluol  und  Diazoessigäther  entstehenden 
Aethers  sehr  verschieden  von  den  mit  ihr  isomeren  Toluylessig- 
sauren  und  der  Hydrozimmtsäure.  Erstere  wird  an  der  Luft 
rasch  gelb,  polymerisirt  sich  leicht  zu  hoch  siedenden  Yerbin- 
dnngen,  verharzt  allmählich  durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  oder  Bromdämpfen.  Sie  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefblutrother  Farbe  und 
wird  schon  durch  die  schwächsten  Oxydationsmittel  sehr  heftig 
angegriffen,  wobei  sie  gröfstentheils  in  Kohlensäure  verwandelt 
wird.  Beim  Destilliren  ihres  Aethers  durch  ein  glühendes  Rohr 
entstehen  Kohlensäure  und  glatt  p-Xylol.  Auch  der  Äether^  \ 
welcher  aus  Benzol  und  Diazoessigäther  entsteht,  ist  vom  isomeren 
Phenylessigsäuremethyläther  verschieden.  So  war  das  Verhalten 
der  beiden  Aether  bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpeter- 
säure ein  sehr  verschiedenartiges.  Zur  Ausfuhrung  der  Oxydation 
wurden  die  Aether  in  die  Säure  eingetröpfelt.  Phenylessigsäure- 
methyläther löste  sich  dabei  ruhig  auf  und  beim  Eingiefsen 
in  Eiswasser  fiel  der  p-Mononitrophenylessigsäure- Methyläther 
(Schmelzpunkt  M^)  aus,  der  schön  krystallisirte.  Jener  isomere 
Aether  gab  hingegen  eine  explosionsartige  Reaction  und  es  resul- 
tirte  nur  ein  braungelbes  Harz.  —  Anilin  reagirt  mit  Diazoessig^ 
säure-Äethyläther  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung 
von  Anüidoessigsäure-Äähyläther  (PhenylglycocoUäthyläther  i).  Man 
erhitzt  beide  Körper  (je  1  Mol.)  in  kleinen  Mengen,  bis  Entwicke- 
lung  von  Gas  (Stickstoff)  eintritt,  worauf  die  Reaction  von  selbst 
weiter  fortgeht.  Das  Destillat  enthielt  den  Anilidoessigäther  als 
bystallinische  Masse  neben  einem  stark  süfslich  riechenden  OeUj 


»)  Meyer,  JB.  f.  1875,  732. 
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welches  durch  Abpressen  entfernt  wurde.  Der  Anilidoessigsäure- 
Aethyläther,  CgHsNH-CHjCOjCjHs,  erschien  aus  Aether  in  farb- 
losen, grofsen,  pentagonal  begrenzten  Tafeln  vom  Schmelzpankt 
58  bis  59^  Er  löste  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether 
und  Alkohol,  ging  mit  Wasserdampf  unzersetzt  über  und  lieüa 
sich  aus  mäfsig  starker,  heifser  Kalilauge  unverändert  umkry« 
stallisiren.   Als  Anilin  (15  g)  mit  Biaeoessigsäure-MetliyläOier  (5  g) 

m 

in  geschlossenem  Rohre  während  des  Sommers  drei  Monate  im 
Keller  gelassen  wurde,  war  die  Diazoverbindung  vollständig  ver- 
schwunden. Das  überschüssige  Anilin  wurde  auf  dem  Wasser- 
bade  verjagt,  worauf  der  Rückstand  über  Schwefelsäure  krystÄlli- 
nisch  erstarrte.  Der  abgeprefste  und  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirte  Körper  —  Änüidoessigsäure-Methyläther^  CgHjNH 
— CHjCOiCHa  1)  —  krystallisirte  aus  Aether  in  langen,  schmalen, 
rectangulären  Platten,  aus  Weingeist  in  kleinen  Plättchen  oder 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  48<^. 

Die  früher  von  Demselben')  aus  Benzamid  und  Biazo- 
essigsäure-Äethyläther  (je  1  Mol.)  durch  Erhitzen  auf  150^  erhaltene 
Substanz^  welche  durch  Aether  ausgezogen  und  dann  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt  wurde,  bildete  grofse,  spiefsige,  bei  95 
bis  96<>  schmelzende  Prismen.  Sie  entsteht  häufig  in  kleiner 
Menge  bei  der  Zersetzung  von  Diazoessigätber  in  Gegenwart  sehr 
verschiedener  Substanzen  und  gehört  wahrscheinlich  zu  den 
Äzinverbiridungen.  —  Phenylhydrazin  reagirt  mit  Diazoessigääier 
nicht  bei  Sommerwärme,  aber  lebhaft  bei  100®.  Es  entweichen 
dabei  Stickstoff  und  etwas  Ammoniak.  Der  Rückstand  erstarrt 
zu  einer  farblosen,  krystallinischen  Masse,  die  noch  näher  zu 
untersuchen  bleibt.  Die  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Verbindung 
schmolz  bei  134  bis  136^  —  ÄcetyU  und  Benzoylchlorid  wirken 
sehr  schwer  auf  Biazoessigäther  ein.  PhosphorpentcuMorid  ruft 
in  einer  Ghloroformlösung  des  letzteren  eine  lebhafte  Stickstoff- 
entwickelung hervor.  —  Die  beschriebenen  Biazaverbindungen 
der  Fettreihe  werden  in  neutraler  oder  alkalischer  Lösung  sehr 
leicht  oxydirt,  und  zwar  unter  völliger  Zerstörung.   Eine  neutrale 


1)  JB.  f.  1876,  782.  —  »)  JB.  f.  1884,  796. 
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wässerige  Lösung  von  Silbemitrat  giebt  beim  Schütteln  mit  Diazo* 
essigäther  sofort  metalliscbes  Silbet.     Diazoacetantid  und  Dicuso- 
stitceina/Minsäur&'Äethyläther  verhalten  sich  ähnlich  i).   Diazoessig- 
ätherreducirtFehling'sche  Lösung  nicht  in  der  Kälte,  aber  unter 
heftiger  Gasentwickelung  in  schwacher  Wärme.  —  TAe  Diazoverhin' 
düngen  der  Fettreilie  werden  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig «)  in  unbeständige  Eydrazinverbindungen  übergeführt,  die 
rasch  weiter  in  Ammoniak  und   die   ursprüngliche  Amidosäure 
zerfallen.    Behufs  der  Reduction  des  Diazoessigäthers  *)  löst  man 
diesen  in  3  bis  4  Vol.  Aether,  setzt  überschüssigen  Eisessig  und 
80  lange  Zinkstaub  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  entfärbt  ist.    Ver- 
dampft man  darauf,  zieht  den  Rückstand  mit  heifsem  Wasser 
aus,  TiWi  das  Zink  mit  Schwefelwasserstoff  und  verdampft  mit 
Salzsäure  zur  Trockne,    so  resultiren  nur  salzsaures   Glycocoll 
und  Chlorammonium»).     Bei  gleicher  Behandlung   von  Diazo* 
bemsteinsäure  -  Diäihyläther  ^)   ergaben    sich   in  analoger  Weise 
Chlorammonium  und  salzsaure  Asparaginsäure.     Die  seither  nur 
in  Losung  erhaltenen  Hydrazinessigsäure"  ^)  und  Hydrazinbern- 
Steinsäureester  reduciren  Fehlin g'sche  Lösung  schon   bei  län- 
gerem Stehenlassen,  sofort  bei  40  bis  50^.    Die  bei  der  Reduction 
des  Diazoessigsäure-Äethyläthers  erhaltene  essigsaure  ätherische 
Losung  giebt  durch  Verdunsten,  Fällen  des  Zinks  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Verdunsten  im  Vacuum  das  schlecht  krystalli- 
sirende,  zerfliefsliche  Äcetat  des  Hydramiessigsäure-Äethyläthers, 
CHjNH-NHiCOaCjHj,  welcher  Fehling's  Lösung  schon  in  der 
Kälte  reducirt  und  mit  Natriumnitrit  neben  viel  freiem  Stickstoff 
(aus  Ammoniak)  Diazoessigäther  zurückliefert.    Beim  Verdunsten 
der  wässerigen  Lösung  des  Acetates  mit  wenig  Salzsäure  über 
concentrirter  Schwefelsäure  resultirte  ein  Chlorhydrat  in  kleinen, 
weifsen  Krystallen  von  der  Form  des  Rhombendodekaeders.   Diese 
redueirten  Fehling'sche  Lösung  und  schmolzen  unter  Zersetzung 
bei  197^.     Natronlauge  zersetzt   diese  Hydrazine  in  wässeriger 
Losung  ihrer  Chlorhydrate  sofort.  —  Die  Bildung  des  Azinbern" 
stnnsäure- Methyläthers*)  aus  rohem  Diazobernsteinsäure- Methyl- 

^)  JB.  f.  1885,  1029,  1035.  —  »)  JB.  f.  1884,  796.  —  8)  JB.  f.  1885,  1035. 
-  *)  JB.  f.  1885,  1036. 
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äther  erfolgt  nach  der  Gleichung  2(-CN,-€0,CH3)=Ci,HieNA 
-{-  N,.  Der  Aether  hat  wahrscheinlich  die  unsymmetrische 
Formel  N=C(CO,CH3>-CH,(CO,CHs),N=C(CO,CH3>-CH,(CO,CH,) 

eines  Hydrazines,  in  welchem  je  zwei  Wasserstoffatome  darch 
den  zweiwerthigen,  unsymmetrischen  Bemsteinsäuremethylätber- 
rest,  (COjCH3)C-CH2(COjCH8),  ersetzt  sind.   Gurtius  bezeichnet 

daher  die  Säure  (oe-)^)  selbst  als  unsymmetrische  Äeinbemstein' 
säure.  Ihr  Methyläther  ^)  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  langsam 
unter  Bildung  der  freien  Säure  zersetzt,  letztere  jedoch  ihrer 
wässerigen  Lösung  durch  Aether  nicht  entzogen.  Das  Baryunm- 
sale^)  verglimmt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  und  geht  dabei  is 
reines,  kohlensaures  Baryum  über. — Das  Baryumsalz,  GaH4Nt03Ba,^), 
der  (ß-)  Ajsiniernsteinsäure  aus  Diazoessigäther  ergiebt  durch 
Suspension  in  Aceton,  Zusatz  von  etwas  weniger  Schwefelsäure, 
als  zur  völligen  Zersetzung  erforderlich  ist,  24  stündiges  Stehen- 
lassen, Eindampfen  des  Filtrats,  Fällen  mit  Aether  -  Alkohol 
und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  die  sehr  leicht  lösliche  syni^ 

mdrische   (ß')Äjgtnbernsteinsäure,   N=(-CHCO,H,-CHCO,H),N 

I        I  1 I 

=(-CHCOaH,-CHCO,H),  in  glänzenden,  weifsen,  an  der  Luft 
I I 

zerflief senden ,  bei  245  ^  unter  totaler  Zersetzung  schmelzenden 
Nadelbüscheln.  —  Beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  oder 
Cyan  in  Diazoessigsäure  -  Äethyläther  ^  der  nahezu  auf  seinen 
Siedepunkt  erhitzt  worden  ist,  entsteht  der  aus  Alkohol  in  schönen, 
weifsen,  bei  96^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Aähyläthery 
CieHj4Na08,  einer  Äzinbernsteinsäurey  welcher  beim  Verseifen 
mit  Barytwasser  ebenfalls  ein  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliches 
Baryumsalz  liefert.  Anscheinend  der  gleiche  Aether  entstand 
beim  Erhitzen  des  Diazoessigäthers  mit  Benzamid  oder  Paraldeh/d, 
Die  unsymmetrische  a-Azinbemsteinsäure  bildet  sich  nach  der 
Gleichung  2  [Nj=C(CO,H)-CH,(COjH)]  =  2[-N=C(C0,H) 
-CH2(C03H)]  -f-  Nj,  die  symmetrische  /J-Azinbemsteinsäure 
aus  Diazoessigsäure  nach  folgender  Gleichung:  4(Ns=GHC0tH) 


1)  JB.  f.  1886,  1033.  —  «)  Daselbst  S.  1036. 
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=N=[-CHCO,H -CHC0,H1,N=[-CHC02H,-CHC0,H]  +  3N,.  - 

Entsprechend  dieser  Auffassung  würden  (s.  oben)  das  Assindiphenyl 
ans  freiem  Diazoben^ol  und  die  Ajsindiphenyldicarbonsäure  aus 
m-IHajsöbentioesäMre  nach  den  resp.  Gleichungen  4N3=C6H4(4-H20) 
=  N=(-CeH4-CeH,-),N=(~CeH4-CeH4-)  (+H,0)4-  3N,  und  4N, 

=CeH,CO,H(+  H,0)  =  N=[-C6H3(CO,H)~C6H3(CO,H)~],N 

I I 

=[-C,H5(CO,H>-CeH3(C02HH  (+H3  0)  +  3  N,  hervorgehen. — Für 

das  Pseudodiazoacetamid^)  sieht  Curtius  die  Formel  HN=C(C0NH2) 
-N=N-CH(CONH,)-N=N-C(CONH»)=NH  als  die  wahrscheinlichste 
an.  Dasselbe  würde  aus  3  Mol.  Biazoacetamid^) ^  (— N=:N— )= 
CH(C0NH2),  hervorgehen.  —  Wenn  Dia/noessigsäure-Methyläther  mit 
8  Thln.  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  Monate  lang  in  ge- 
schlossenen Röhren  bei  Kellertemperatur  behandelt  wird,  so  schei- 
det sich  ebenfalls  ^)  ein  gelber,  schön  krystallisirter  Körper  aus,  der 
aber  kein  Pseudodiazoacetamidammonium  3)  ist.  30  g  jenes  Methyl- 
äthers lieferten  in  neun  Monaten  V/ig  dieser  Substanz.  Letztere 
verändert  sich  bei  210^  noch  nicht,  ist  in  Wasser  unlöslich  und 
wird  von  heifser  Alkalilauge  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
gelöst.  Durch  Kochen  mit  Säuren  giebt  diese  Verbindung  keinen 
gasförmigen  Stickstoff  mehr  ab.  Kalte,  mäfsig  concentrirte  Sal- 
petersäure verwandelt  dieselbe  schnell  und  glatt  in  einen  pracht- 
ToUen,  carmoisinrothen,  krystallisii*ten  Faristoff.  Letzterer  ist  in 
Wasser,  Aether  und  Alkohol  völlig  unlöslich.  Er  läfst  sich  un- 
verändert aufbewahren.  Alkalien  und  Ammoniak  nehmen  ihn 
schon  in  der  Kälte  mit  gelber  Farbe  leicht  auf.  Säuren  fallen 
ihn  dann  wieder  aus.  Nach  dem  Erwärmen  der  alkalischen 
Lösung  oder  längerem  Stehenlassen  derselben  fallen  Säuren  eine 
ungefärbte  Substanz  aus.  Beim  Erhitzen  entwickeln  diese  Körper 
viel  Blausäure.    Ihre  Zusammensetzung  ist  noch  unbekannt 

L.  Oeconomides*)  lieferte  einen  Beitrag  zur  Kenntnifs  der 
ÄrfiW.  Er  erhielt  durch  Oxydation  von  Diäthylketin,  C10H16N2, 
indem  Er  letzteres  mit  einer  Lösung  der  theoretisch  erforderlichen 


^)  JB.  f.   1885,   1030.  —  2)  Daselbst  S.  1028.  —  «)  JB.  f.  1885,  1029, 
1030.  -  *)  Ber.  1886,  2524. 
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Menge  Kaliumpermanganat  bis  zur  yölligen  Entförbung  dieser 
Lösung  stehen  liefs,  die  von  Wleügeli)  durch  Reduetion  von 
Isonürosoacetessigäther  u.  s.  w.  gewonnene  Ketindicarhonsäure^ 
C8H8N3O4.  Wenn  man  dagegen  in  der  Wärme  oxydirt,  so  ent- 
stehen anderweitige  Säuren.  —  Der  Versuch,  Ketine  oder  Derivate 
derselben  durch  Condensation  des  ImidotsanürosobuUersäureäthers 
von  Knorr^)  mittelst  gepulverten  Chlorzinks  zu  gewinnen,  schlug 
anfangs  fehl.  Es  trat  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  bald 
eine  sehr  lebhafte  Reaction  ein,  bei  welcher  sich  viel  Gas  ent- 
wickelte und  der  Geruch  nach  Ketin  aufbrat.  Die  Isolirung  des 
Ketinsäureäthers  oder  der  Säure  selbst  gelang  jedoch  nicht, 
weil  beide  bei  der  zu  heftigen  Reaction  weiter  zersetzt  wurden. 
Endlich  gelang  es,  durch  längeres  Erwärmen  auf  nur  60  bis  70® 
und  Verseifen  des  Reactionsproductes  mit  alkoholischer  Natron- 
lauge, kleine  Mengen  einer  anscheinend  mit  der  Wleügel'schen 
Ketindicarbonsäure  identischen  Säure  zu  erhalten.  —  Oecono- 
mides  hält  dafür,  dafs  diese  Eetinsäure  ein  p- Körper  sei,  dem 

die  Ringbildung  N=[-C=C-N=C-C=]  zu  Grunde  liege.   Demnach 

II         II 

hätten  das  einfache  Ketin^)^  das  Dimethyl-^  BiäthyU^  Dipropyl- 
und  Diisobutylketin  die  resp.  Constitutionen  N=[— C(CH3)=CH-N 
=C(CH3)-CH=],N=[-C(CH,)=C(CH3)-N=C(CHs)-C(CH5)4 
N=hC(CH3)=C(C,H5)-N=C(CH3)-C(C,H5)=] ^),  N=[^C(CH,)=: 
C(C3H7)-N=C(CH3)-C(C3H7)=]  und  N=[~C(CH3)=C(C4H8)-N 
=C(CH3)-C(C4H9)=].  Die  Ketindicarbonsäure  wäre  N=[-C(CH8) 
=C(C00H)-N=C(CH3)-C(C00H)=]. 

R  Meldola  und  F.  W.  Streatfield^)  gaben  eine  Methode 
an  zur  Bestimmung  der  Constitution  von  Äjgo-  und  DioioverU^ 
düngen  und  analogen  Körpern.  Um  die  AmidaazooerUnäun^en^ 
X~N2-Y(NH8),  von  den  Diaisoamidoverbindungen^  X-Nj-Nfl-Y, 
zu  unterscheiden,  behandelt  man  die  Körper  mit  Jodäthyl  und 
reducirt  die  Producte.    Die  obigen,  wahren  Amidoazoverbindungen 


^)  JB.  f.  1882,  839.  —  «)  JB.  f.  1884,  618  {Isonitraso-fl-intidobuttersäure' 
äther).  —  S)  JB.  f.  1882,  758  (Treadwell  und  Steiger).  —  *)  In  der  Ori- 
ginalabhandlung steht  N=[-C(CaHß)=C(C8H5)-N=C(CH5)*-C(CjH5H  ^^ 
in  Folge  eines  Druckfehlers  I  (B.).  —  »)  Chem.  Soc,  J.  49,  624. 
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liefern  Mono-  und  Diäthylderivate,  welche  durch  Reduction  neben 
einander  Verbindungen  von  der  Formel  X(NH2)  und  (NH,)Y 
-NHR  resp.  (NH2)Y— NR,  geben.  Jene  Diazoamidokörper  können 
nur  Monoäthylderivate,  X-Nj-N(R)-Y,  und  diese  bei  der  Reduc- 
tion neben  einander  Körper  vom  Typus  X-NH,  und  Y— NHR 
liefern.  Diese  Methode  ist  gleichzeitig  geeignet,  um  die  Frage 
der  symmetrischen  oder  unsymmetrischen  Formel  der  Diazoamido- 
körper definitiv  zu  entscheiden.  Nach  der  symmetrischen  Formel 
HN=[-N(X)— N(Y)— ]  der  Diazoamidokörper  würden  deren  Mono- 
äthylderivate bei  der  Reduction  die  Körper  XNHuYNHg  und 
N(R)H2  liefern.  —  Seither  kam  dieses  Verfahren  nur  beim  p-Di- 
nürodiazoamidobemol  in  Anwendung.  —  p-Nitranilin  (2  Mol.) 
wurde  in  einem  möglichst  kleinen  Volumen  starker  Salzsäure  ge- 
löstj  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt- und  salpetrigsaures  Natrium 
(1  Mol.)  ihr  langsam  hinzugefügt  Die  nach  12  bis  14  Stunden  halb 
fest  gewordene  Masse  ergab  durch  Filtriren,  Waschen  mit  Wasser 
und  Krystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  gelbe  Nadeln  des  p-Di- 
nitrodiazoamidobenzols,  (N  0,)  Cg  H4  -  Nj  -N  H-  C^  H4  (N  Oj).  Dieses 
löst  sich  auch  in  Aceton  und  schwer  in  Chloroform  sowie  den 
Benzolkohlenwasserstofifen.  Es  schmilzt  bei  223<^  unter  Zersetzung. 
Kalte,  alkoholische  Alkalilaugen  nehmen  den  Körper  mit  schön 
fttctsinrother  Farbe  auf,  ebenso  kochende,  wässerige  Alkalien. 
Beim  Erkalten  krystallisiren  die  Alkalisalze  heraus.  Das  Natrium- 
soZ;?,  (N0,)C6H4-Na-NNa~C6H4(N05)(?),  bildet  schöne,  stahl- 
blaue Nadeln.  Es  ist  nur  in  alkalischer  Lösung,  in  dieser  aber 
sehr  beständig.  Die  obige  Dinitroverbindung  zersetzt  kohlensaure 
Salze.  Wird  sie  mit  Eisessig  gekocht,  so  verharzt  sie  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickstoff.  Beim  zwei-  bis  dreistündigen  Erhitzen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 4)  in  geschlossenem  Rohre  auf 
100«  oder  mit  Wasser  auf  230«  giebt  sie  Stickstoff,  p  -  Nitranilin 
und  Harze,  anscheinend  aber  kein  Nitrophenol.  Bei  der  Reduc- 
tion des  Körpers  in  der  EQtze  mit  Natriumsulfhydrat  in  wässeriger 
Flüssigkeit  ging  die  Farbe  aus  Roth  in  Orange  über  und  es  fielen 
beim  Erkalten  röthlichbraune  Nadeln  aus.  Dieses  Reductions- 
produä^  das  noch  eingehender  zu  untersuchen  ist,  giebt  bei 
TöUiger  Reduction  mit  Zink  und  Essigsäure  oder  mit  Zinn  und 


•  •  •*■••  ^ 
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Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  nur  p-Phenylendiainin.  Jener 
oben  als  p-Dinitrodiazoamidobenzol  bezeichnete  Körper  ist  somit 
thatsächlich  ein  wahres  Diazoamidoderivat.    Die  Substanz  liefert 

» 

durch  dreistündiges  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  ge- 
schlossenem Rohre  auf  100^  Stickstoff,  salzsaures  p-Nitranilin  und 
p-Nitrochlorbenzol  (Schmelzpunkt  83o).  Die  Zersetzung  verläuft 
nach  der  Gleichung  (NOa)C6H4-N2-NH-C6H4(NO,)  +  HCl 
=  (N0,)CeH4Cl  +  N,^+  (NH,)C6H4(N0,).  —  Durch  Lösen  des 
p-Dinitrokörpers  in  Alkohol  und  der  berechneten  Menge  Aetzkali, 
60¥rie  10  stündiges  Kochen  mit  der  theoretischen  Menge  Jodätbyl 
entstand  p-  Dinitrodiazoäthylamidobenzöl^  (N0,)C6H4— Nj-N(C,H5) 
-pgH4(N0,),  welches  als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag 
ausfiel.  Dasselbe  erscheint  aus  Alkohol,  der  es  schwer  aufoimmt, 
in  kleinen,  gelben,  unzersetzt  bei  191  bis  192^  schmelzenden 
Nadeln.  Alkalien  lösen  das  Aethylderivat  nicht  auf.  Das  Ver- 
mögen der  Salzbildung  von  Seiten  des  Dinitrokörpers  kommt 
also  dem  Wasserstoffatom  der  Gruppe  -Na— NH~  ztl  Eisessig, 
verdünnte  Schwefelsäure  u.  s.  w.  zersetzen  das  Aethylderivat 
ebenso  leicht  wie  die  ursprüngliche  Verbindung,  auch  hier  olme 
ein  Nitrophenol  entstehen  zu  lassen.  Mit  Salzsäure  resultirten 
bei  zwei-  bis  dreistündigem  Erhitzen  unter  Druck  auf  100* 
p-Nitrochlorbenzol  und  Aethyl-p-nitranilin,  gemäfs  der  Gleichung 
(NO,)CeH4-N,-N(C,H5)C6H4(NOa)  +  HGl=(N09)C6H4Cl  +  N, 
+  (N  0,)  Ce  H4-N  H  (Cj  H5).  Das  Aethyl-p^üroanüin  1)  (Schmelz- 
punkt 95  bis  96^)  giebt  beim  Versetzen  seiner  salzsauren  Lösung 
mit  Natriunmitrit  einen  weifsen  Niederschlag  von  AethyUp'nitrO' 
phenylnitrosoamin^  (NO,)C6H4-N(NO,  CjHj).  Letzteres  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  grofsen,  strohgelben,  bei  119,5®  schmelr 
zenden  Nadeln,  —  Obige  Spaltung  des  Aethylderivates  des  p-Di- 
nitrodiazoamidobenzols  spricht  gegen  die  symmetrische  Formel 
C,H5N=[-NC6H4(N03)-NCfiH4(NO,)]  des  ersteren.  -  Beim  Er- 

hitzen  des  p-Dinitrodiazoamidobenzols  mit  geschmolzenem,  freiem 
und  salzsaurem  p-Nitranilin,  um  ersteres  in  die  isomere  Amido- 
azoverbindung  überzuführen,  fand  totale  Zersetzung  statt,  unter 

»)  JB.  f.  1883,  704  (MononiWomonoaJthylanüin). 
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Entwickelung  von  Stickstoff  und  Bildung  nicht  krystallisirbarer 
Harze. 

R.  Meldola  und  F.  W.  Streatfield^)  besprachen  weiter») 
die  Structur  der  Aza-  und  Diaeoderivate.  Das  in  der  vorigen 
Abhandlung  yon  Denselben  beschriebene,  bei  223^  schmelzende 
f'Dinitrodiagoamiddbenssol  hatte  Griefs»)  unter  dem  Namen 
ft-Diüzoamidonürdbenzol  bereits  vor  längerer  Zeit  beschrieben.  — 
In  der  früheren  Abhandlung  hatten  Dieselben  bewiesen,  dafs  das 
Wasserstoffatom  der  Gruppe  Nj  — NH  in  den  Diazoamidoverhin' 
dmgen  leicht  durch  Alkyle  ersetzt  werden  kann.  Es  war  derart  das 
Aethylderivat  des  p-Dinitrodiazoamidobenzols ,  (N0j)[4]CeH4[i]Nj 
-NHp]C6H4(N0j)t4],  dargestellt  worden.  Jetzt  haben  Dieselben 
analoge  AOcylderivaie  von  gemischten^  unsymmetrischen  Diazoamido- 
körpem  dargestellt  und  ferner  jene  gemischten,  unsymmetrischen 
Diazoamidokörper  selbst  und  ihre  Alkylderivate  der  Zersetzung 
durch  Säuren  unterworfen.  —  Wird  m-Nitroanilin  (1  Mol.)  in  der 
erforderlichen  Menge  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  in  der  Kälte  mit 
salpetrigsaurem  Natrium  (1  Mol.)  versetzt  und  die  resultirende  Lö- 
sung von  m-Mononitrodiasioheneölchlorid  in  eine  kälte  verdünnte 
Auflösung  von  salzs.  p-Mononitroanilin  (1  Mol.)  eingetragen,  der 
hellgelbe  Niederschlag  nach  12  Stunden  abfiltrirt,  gewaschen  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  so  resultirt  ein  unsyvnmetrisches  Dinitro- 
diaeoamidobenzöl,  (NO,)C6H4N8-NHCeH4(NOj),  in  gelben,  bei  21P 
unter  partieller  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.  Der  Körper 
gleicht  in  allen  Eigenschaften  dem  p-Dinitrodiazoamidobenzol, 
ist  aber  etwas  leichter  als  dieses  in  Alkohol  löslich  und  hat 
schwächer  sauren  Charakter  als  letzteres,  indem  er  in  heissen 
Alkalilaugen  schwerer  löslich  ist.  Die  letzteren  Lösungen  sind 
femer  weniger  rein  fuchsinroth,  sondern  mehr  orange  gefärbt. 
Bei  vollständiger  Reduction  liefert  d,er  Körper  m-  und  p-Phenylen- 
diamin.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  des  neuen  Dinitrodiazo- 
amidobenzols  mit  überschüssiger  Salzsäure  in  geschlossenen 
Rohren  auf  100«  resultirten  m-  und  p-Monochlornitrobenzol,  so- 


*)  Ber.  1886,  3239.  —  ^  Siehe  die  vorstehende  Abhandlung.  —  »)  JB. 
f.  1862,  340  (Schmelzp.  224,50). 
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wie  m-  und  p-Nitroanilin  neben  einem  dunklen  Harze.  Ein 
phenolartiger  Körper  trat  auch  hier  nicht  auf.  Zur  Darstellung 
des  Äethylderivates^  (NOj)C6H4N,-N(CjH3)C6H4(NOj),  des  neuen 
Dinitrodiazoamidobenzols  wurde  das  Ealiumsalz  des  letzteren  in 
alkoholischer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Jodäthyl  in  der 
früher  (a.  a.  0.)  für  die  Aethylirung  des  p  -  Dinitrodiazoamido- 
benzols angegebenen  Weise  behandelt.  Die  Aethylirung  erfolgt 
sehr  leicht.  Das  Product  (DinitrodiazoäthyJamidobenjgol)  erscheint 
aus  Alkohol  in  kleinen,  gelben,  bei  148^  unter  Zersetzung 
schmelzenden  Nadeln.  Es  gleicht  in  Aussehen  und  allgemeinen 
Charakteren  seinem  Isomeren  (Schmelzp.  192®).  Beim  drei-  bis 
vierstündigen  Erhitzen  des  Körpers  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  100<>  entstehen,  neben  einem  Harze  und  Stickstoff,  m-  und 
p-Chlornitrobenzol,  sowie  Aethyl-m-  und  -p-Nitroanilin.  —  Als 
unter  gleichen  Verhältnissen  die  Diazotirungsproducte  aus 
p-Nitroanilin  einerseits  und  aus  m-Motionitroanilin  andererseits  in 
Gegenwart  von  (1  Mol.)  p-  und  m-  resp.  p-Nitroanilin  der  Ein- 
wirkung von  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  unterworfen 
wurden,  entstanden  p-Nitrochlorbenzol  und  p-Nitroanilin  einer- 
seits, m-Nitrochlorbenzol  und  m-  resp.  p-Nitroanilin  andererseits. 
Die  Zersetzungsproducte  waren  also  genau  diejenigen  der  ent- 
sprechenden Diazoamidoverbindungen ,  welche  letzteren  sich  so- 
mit zu  Anfang  der  Reactionen  gebildet  zu  haben  scheinen.  — 
Das  m'Dinitrodiazoamidobenzol  [Schmelzp.  194»,  nach  Griefs^ 
195,50],  (NO,)[3]C6H4[i]N,-NH[i]G6H4(N02)t8],  hat  viel  schwächer 
sauren  Charakter  als  seine  beiden  oben  erwähnten  Isomeren. 
Es  löst  sich  nicht  in  heifsen  wässerigen  Alkalien,  dagegen  in 
alkoholischen  mit  orangebrauner  Farbe.  Das  Kdliumsali  er- 
scheint beim  Erkalten  der  Lösung  in  alkoholischer  Kalilauge  in 
braunen  glänzenden  Krystallen.  Dieser  Diazoamidokörper  löst  sich 
ziemlich  leicht  in  Alkohol,  leicht  in  Essigsäure;  beim  Erhitzen 
desselben  mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf 
100<>  entstehen  m-Nitrochlorbenzol  und  m-Nitroanilin.  Phenol- 
artige  Producte  scheinen  auch  hier  nicht  aufzutreten.    Das  in 


0  JB.  f.  1862,  840  (ß'Diazoamidonitrohemol), 
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Üblicher  Weise  aus  obigem  Kaliumsalz  mit  Hülfe  von  Jodätfayl 
gewonnene  m-jOinitrodia^oäthylamidobenzol^  (^O^^sjC^R^ii^^^  - 
N[i](C,H5)C6H4(NO,)p],  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  weifs- 
gelben,  bei  119^  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  auf  100*^ 
mit  concentrirter  Salzsäure,  am  besten  unter  Druck,  liefert  dieses 
Aethylderivat  Aethyl-m-nitroanilin  (Schmelzp.  59  bis  60^)^)  und 
m-Nitrochlorbenzol.  —  Wenn  eine  diazotirte  Lösung  von  p-Nitro- 
anilin  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  salzsaurem  m-Nitro- 
anflin  vermisclit  wird,  so  fällt  gleichfalls  das  obige  unsym- 
metrische Dinitrodiajsoamidobenzöl  vom  Schmelzp.  211^  aus.  — 
Wird  m-Nitranilin  (1  Mol.)  in  üblicher  Weise  diazotirt  und  die 
erhaltene  Lösung  von  m-Nitrodiazöbensol  mit  der  berechneten 
Menge  Aethyl-p-nitroanilin  in  salzsaurer  Lösung  versetzt,  so  er- 
giebt  sich  ein  weiteres  Binitrodiazoäihylamidöbenzol^  (^0^)0^^*^ 
-N(C,H5)C6H4(N03),  als  gelber  voluminöser  Niederschlag.  Das 
neue  Product  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  in  gelben, 
bei  174  bis  175^  schmelzenden,  in  heifsem  Alkohol  schwer  lös- 
lichen Nadeln.  Bei  der  Zersetzung  des  Körpers  durch  con- 
centrirte  Salzsäure  entstehen  Aethyl-p-nitroanilin  und  m-Nitro- 
cblorbenzol.  Das  Product  der  vollständigen  Reduction  liefert 
bei  der  Oxydation  eine  intensive  blaue  Farbe.  —  Aus  p-Mono- 
nürodiazobenzölchlorid  und  Aethyl-p-nitroanilin  entsteht  das 
früher»)  heschiiehexie  p-IHnitrodiagoäthylamidobengöl  vom  Schmelz- 
punkt 1920.  —  p  -  Mononitrodiazobenzöl  und  Äethyl-m-nitro- 
anilin  liefern  anscheinend  ein  Dinitroäthylamidoazöbenzol^ 
(NO,)wCeH4[i3N,-CeH3(NO,)p]NHw(C,H5).  Der  Körper  löst 
sich  schwer  in  Alkohol  und  erscheint  daraus  in  orangerothen, 
bei  187«  schmelzenden  Nadeln,  Ein  Dinitrodiazoäthylamido- 
ienzol  liefs  sich  aus  p-Nitrodiazobenzol  und  Aethyl-m-nitroanilin 
in  keiner  Weise  erhalten;  dagegen  war  der  obigen  Amidoazo- 
verbindung  stets  etwas  p  -  Dinitrodiazoamidobenzol  beigemischt. 
—  m  -  Mononiirodiazobenzöl  und  Aethyl  -  w  -  nitroanilin  er- 
zengen zusammen  das  oben  erwähnte  m^Dimtrodiazoäthylamido- 


^)  Nölting  u.  Stricker,    dieser  JB.  S.  813   (ein-  und  zweifach  alky- 
lirte  m-Diamine).  —  «)  Dieser  JB.  S.  1000. 
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benjsol  vom  Schmelzpunkt  119^.  —  Jenes  bei  187^  schmelzende 
Dinitroäthylafnidoasdbenzöl  giebt  nach  völliger  Rednction  beim 
Oxydiren  eine  violette  Farbe.  Es  wird  von  Säuren  leicht  zer- 
setzt Die  dabei  auftretenden  Producte  sind  noch  zu  unter- 
suchen. —  Dieselben  haben  die  Bengylderivate  der  vorstehend 
besprochenen  Dinitrodiaaoamiddbenzole  dargestellt  Jene  Derirate 
lassen  sich  leicht  durch  zwei-  biä  dreistündiges  Kochen  der 
alkoholischen  Lösungen  der  Ealiumsalze  der  Diazoamidokörper  mit 
der  berechneten  Menge  Benzylchlorid  gewinnen.  Dabei  ist  dar- 
auf zu  achten,  dafs  .die  alkoholische  Lösung  nicht  zu  verdünnt  sei, 
weil  sonst  ein  Theil  der  Benzylderivate  zersetzt  wird.  —  p-Linü 
trodiaeobeneylamidobenzol^  (N09)[4]C6H4£i]N2-N[i](CVH7)C6H4(N0|)[4], 
ist  in  Alkohol  schwer,  in  Benzol  leicht  löslich  und  krystalli- 
sirt  aus  ersterem  in  kleinen,  gelben,  bei  187^  schmelzenden 
Nadeln.  Bei  drei-  bis  vierstündigem  Erhitzen  des  Körpers 
mit  concentrirter  Salzsäure  in  geschlossenem  Rohre  auf  100^ 
resultiren  Benzyl-p-nüroanilin  und  p-NitrochlorbenzoL  Ersteres, 
C6H4(NO,)£4]NH(C7H7)[i],  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol 
in  goldgelben,  leicht  in  Alkohol  löslichen  und  bei  142  bis  143* 
schmelzenden  Platten.  Es  ist  eine  sehr  schwache  Base  und  giebt 
kein  Chloroplatinat.  Das  Chlorhydrat  bildet  silberglänzende 
Blätter.  Das  Nitrosoamin,  CeH4(NO,)N(NO)C7Hr,  stellt  flache,  stroh- 
gelbe, silberglänzende  Nadeln  vor,  welche  sich  in  kaltem  Alkohol 

w 

und  Benzol  leicht  lösen  und  bei  107,5®  schmelzen.  —  m-Dini- 
trodiaeöbmzylamidobenzoly  (N03)[83C6H4[i]Nj-N[i](C7H7)CgH4(NO,)[8), 
erscheint  aus  Alkohol  in  blafsgelben,  leicht  auch  in  Benzol  lös- 
lichen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142o.  Bei  der  Zersetzung  mit 
Salzsäure  in  geschlossenem  Rohre  liefert  es  m-Nitrochlorbenzol 
und  Benzylrm-nitroarhüin,  Das  letztere  ist  basischer  als  die  ent- 
sprechende p- Verbindung.  Das  Chlorhydrat  ergiebt  sich  durch 
Ausziehen  des  Reactionsproductes  mit  warmer  Salzsäure  und  Er- 
kaltenlassen in  grofsen  silberglänzenden  Platten.  Die  freie 
Base  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  bei  langsamer  Aus- 
scheidung in  goldgelben  Blättern  vom  Schmelzpunkt  107®,  die 
stark  elektrisch  sind.  Das  Nürosoamin,  C6H4(NO,)N(NO)CjH7, 
wurde  als  ein  nicht   erstarrendes  Oel  erhalten.   —  Das  Ben* 
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syUerivat  des  unsymmetrischen  Dinitrodiasfoamidoienßöls  aus 
m-Nitrodiazobenzol  und  p-Nitranilin  löst  sich  kaum  in  Alkohol, 
leicht  in  Benzol.  Es  bildet  mikroskopische,  gelbe,  bei  180^ 
schmelzende  Nadeln.  Durch  Zersetzung  mit  concentrirter  Salz- 
säure liefert  es  Benzyl-p-  und  -m-nitroanilin  neben  p-  und 
m-Nitrochlorbenzol.  —  Aus  den  vorstehend  mitgetheilten  ünter- 
sachnngen  leiten  Dieselben  folgende  Schlüsse  ab.  Die  beiden 
angeführten  Bildungsweisen  des  unsymmetrischen  Dinitrodiazo- 
amidobenzols  sprechen  dafür,  dafs  in  einem  Falle  N,  gegen  NH 
ausgetauscht  werde.  Wahrscheinlich  tritt  die  N^- Gruppe  in  die 
p-Stellung  ein.  Dies  folgt  aus  der  Thatsache,  dafs  zwei  isomere 
Aethylderivate  des  unsymmetrischen  Dinitrodiazoamidobenzols 
existiren.  Das  bei  174  bis  17 5<*  schmelzende  Aethylderivat  hat 
die  Formel  (NO,)[8]C6H4[i]N3-Nci](C,H5)C6H4(N02)t4],  Es  leitet 
sich  von  dem  noch  unbekannten  unsymmetrischen  Dinitrodiazo- 
amidobenzöl,  (N02)[8]C6H4[i]N5-NH[i]C6H4(NO,)[4],  ab.  Das  isomere, 
bei  2110  schmelzende  unsymmetrische  Dinitrodiazoamidobenzols 
dessen  Aethylderivat  bei  148<^  schmilzt,  hat  dagegen  die  Formel 
(N0,)p3C6H4Ci3NH-.N8[i]C6H4(NO2)[4].  Es  folgt  hieraus,  dafs  bei 
der  Combinirung  von  m-  Mononitrodiazobenzol  mit  p^Mononitro- 
müin  die  Nj- Gruppe  mit  der  NH -Gruppe  des  p  -  Nitroanilin- 
restes  den  Platz  vertauscht. 

P.  Griefs^)  theilte  „Neue  Untersuchungen  über  Biazover- 
Undungen^  mit.  Zunächst  berichtete  Er  über  einige  Um- 
setzungen des  Diazobenzolimidss  C6H5N=[— N=N— ],  welches  Er 
Triazöbenzol  zu  nennen  vorschlägt,  und  ähnlicher  Verbindungen 
mit  Mineralsäuren.  Selbst  sehr  starke  Salzsäure  greift  den  Körper 
in  der  Kälte  nicht  an.  Dagegen  wird  dieser  durch  Kochen  mit 
gewöhnlicher  concentrirter  Salzsäure  am  Rückflufskühler  nach  und 
nach  unter  Stickstoffentwickelung  völlig  gelöst,  wobei  er  in  o-  und 
P'Monochloranüin  übergeführt  wird.  Nach  Ansicht  Desselben 
erfolgt  diese  Umwandlung  des  Diazobenzolimids  in  zwei  Phasen, 
welche  durch  die  beiden  nachstehenden  Gleichungen  ausgedrückt 
▼erden:  C6H5N8  4.2HC1  =  G6H5NH2  +  N,  +  CI2  und  CgHsNHa 


1)  Ber.  1886,  313. 
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+  2C1  =  C6H4ClNHa  +  HCl.  Mit  gewöhnlicher  concentrirter 
Schwefelsäure  reagirt  das  Diazobenzolimid  schon  in  der  Kälte 
mit  explosionsartiger  Heftigkeit.  Wird  der  Diazokörper  hingegen 
mit  etwa  5  Thln.  einer  mit  1  Vol.  Wasser  verdünnten  Schwefelsäure 
längere  Zeit  am  Rückflafskühler  gekocht,  so  geht  er  nnter  Stick- 
stoffentwickelung nach  und  nach  vollständig  in  p-Manoamidofhenol^ 
C6H4(OH)£i](NH2)[4],  über.  Auch  dieser  Procefs  verläuft  wahr- 
scheinlich in  zwei  Phasen,  nämlich  CgHsNj  -|-  H,0  trrCgHjNHj 
+  N,  +  0  und  CeHsNHa  +  0  =  CßH^COH,  NH,).  Dem  Diazo- 
benzolimid  analog  constituirte  Verbindungen  gleichen  in  ihrem 
Verhalten  gegen  Säuren  völlig  dem  ersteren.  Das  m-^Dicugcbenm" 
säwreimid^  C6H4(C00H)Ns,  welches  Derselbe  jetzt  als  Triaeih 
henzoesäure  bezeichnet,  giebt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  der 
oben  beschriebenen  Weise  unter  Stickstoffentwickelung  zwei  isomere 
MonocJdoramidobenjgoesäuren,  welche  sich  vermöge  ihres  ganz  ver- 
schiedenen Verhaltens  gegen  Essigsäure  und  ihrer  sehr  ungleichen 
Löslichkeit  in  Wasser  leicht  von  einander  trennen  lassen.  Zn 
diesem  Zwecke  verjagt  man  fast  vollständig  die  überschüssige 
Salzsäure,  löst  das  hinterbleibende  Gemisch  der  Chlorhydrate  in 
Wasser  auf,  filtrirt  von  einem  ungelöst  bleibenden  braunen, 
amorphen  Nebenproducte  ab,  neutralisirt  mit  Ammoniak  und 
setzt  Essigsäure  hinzu.  Dadurch  wird  die  eine  Säure  sofort  fast 
vollständig  niedergeschlagen,  während  die  andere  aus  der  ein- 
geengten Mutterlauge  durch  verdünnte  Salzsäure  sich  abscheiden 
läfst.  Durch  wiederholtes  UmkrystalUsiren  aus  heifsem  Wasser 
werden  die  beiden  Säuren  in  vollständig  reinem  Zustande  erhalten* 
Die  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  ühloramidobenzoesäure 
krystallisirt  in  kleinen,  weifsen  Nadeln,  welche  selbst  kochendes 
Wasser  nur  schwer  aufnimmt,  während  sie  sich  in  Alkohol  und 
Aether  schon  in  der  Kälte  leicht  lösen.  Der  Körper  schmilzt  bei 
212<>  und  läfst  sich  in  höherer  Temperatur  unzersetzt  destilliren. 
Derselbe  besitzt  einen  säuerlich  bitteren  Geschmack  und  ist  nach 
der  Ansicht  von  Griefs  identisch  mit  der  von  Hübner  und 
Biedermann^)  aus  p-Ghlor-m-nitrobenzoesäure  erhaltenen  j7-JfoNO- 


1)  Vgl  die  JB.  f.  1867,  410  citirte  Abhandlung  Derselbes. 
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|l'  tläor-»-amidobeneo€$äwe,  CeH3(C00H[i],  NH,[s],  Cl[4]).  Die  andere, 
1* ,'  in  kaltem  Waeaer  ziemlich  leicht  lösliche  Chloramidobenzoesäure 
I  j*    wird  ¥on  heifsem  Wasser  sehr  leicht  aufgenommen  und  erscheint 
I       darans  in  wasserfreien,  vier-  bis  sechsseitigen,  weifsen  Täfelchen 
oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  185°.    Sie  rerbält  sicli  gegen 
Alkohol  \m<l  Aetber  wie  die  vorige  Säure.    Ihre  sauren  Eigen- 
,  Khaften  sind  viel  stärker  ausgeprägt  als  diejenigen  der  letzteren. 
Die  leichter  lösliche  Säure  wird  nämJich  durch  Essigsäure  nicht 
aas  ihren  Salzen  in  Freiheit  gesetzt.     Ihr  Geschmack  ist   sauer. 
I  Sehr  charakteristisch  für  diese  Saure  ist  ihre  Eigenschaft,  sich 
bei  längerem  Erhitzen   auf  einige  Grade   oberhalb   des  Schmelz- 
.  pooktes  in  eine  indigoblaue,  noch  nicht  näher  untersuchte  Substanz 
ZQ  verwandeln.     Die  Constitution  dieser  seither  noch  nicht  be- 
schriebenen   Chlor-m-amidobenzoesäure    ist    wahrscheinlich    die 
I  ■  folgende:  CgHä(COOH(i],NH,[si,Clp]). —  o-MonocMor-m-amiäobmeoe- 
säure.    Die  Bildung  der  beiden  vorstehend  besprochenen  Chlor- 
m-amidobenzoesäaren  erfolgt  wahrscheinlich  in  zweiPbaaen,gemärs 
den  Gleichungen:  C(Hi(COOH)N,  +  2HCl  =  CsH,(C00H)NH, 
H4{C00H)NHj  +  2Cl  =  C«Hä=[-.C00H, 
Derselbe  berichtete  über  die  Einwirkung 
auf  aromatische  lHamidov»rbindungen.    Ent- 
en Angabe  lassen  sich  auch  solche  Diamido- 
die  beiden  Amidogruppen  in  der  m-Stellung 
I,  ohne  Schwierigkeit  in  Diazoverbindungen 
9  dabei  nur  darauf  sehen,  dafs  die  salpetrige 
rofsem  Ueberschusse  und  in  Gegenwart  von 
nit  sehr  kleinen  Mengen  der  m-Diamido- 
t.     Zur  Darstellung   von  m-Bidiazobenrol' 
tobenzdlverbindttngeH)  stellt  man  eine  etwa 
ron  salzaaurem  m-Phonylendiamin  und  eine 
latriumnitrit  vom  speciöschen  Gewichte  1,1 
lit  1  Vol.  verdünnter  Salzsäure  vom  specifi- 
rersetzt  und  in  die  Mischung  unter  starkem 
ron  der  Phenylendiaminlösung  eingegossen. 
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bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  dunkelgelb  zu  werden  beginnt 
Das  in  der  Lösung  befindliche  sahsaure  m-Tetraaedbenzd  ^)  konnte 
wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  noch  nicht  in  festem  Znstande 
erhalten  werden.  Jedoch  liefsen  sich  das  Gold-  und  das  Platin- 
doppelsalz desselben  darstellen.  Salzsaures  m-Tetraaeobengol' 
PlatincUarid,  C6H4=[-N=:NCl,-N=NCl].PtCl4  (m-Tdraazobensol' 
chlorid'Platinchlorid),  scheidet  sich  aus  der  obigen  Flüssigkeit 
auf  Zusatz  von  Platinchlorid  in  gelben,  rundlichen,  sehr  kleinen 
Blättchen  aus.  Es  löst  sich  fast  nicht  in  kaltem  Wasser  and 
Alkohol,  während  es  durch  die  heifsen  Flüssigkeiten  unter  Stick- 
stoffentwickelung zersetzt  wird.  Beim  Erhitzen  für  sich  in 
trockenem  Zustande  verpufft  der  Körper  mit  gro&er  Heftigkeit 
Salzsawes  rn-Tetra^eohenzd-Ooldclüorid  (m-Tetraazobenecldücrid' 
GöW(:Wmd),  CeH4==[-.N=NCl,^N=:NCl].2AuCl3,  wird  analog  dem 
vorigen  Salze  erhalten.  Es  ist  ein  explosiver,  aus  kleinen  gelben 
Nädelchen  bestehender  Niederschlag.  Die  m-Tetraazobenzolver- 
bindungen  gleichen  in  ihren  Umsetzungserscheinungen  sehr  den 
einfachen  Diazoverbindungen.  So  zersetzt  sich  das  obige  Platin- 
doppelsalz beim  Erhitzen  mit  trockener  Soda  ähnlich  wie  das 
Platinsalz  des  Diazobenzols,  indem  gemäfs  der  Gleichung  C^H« 
=[-N=NCl,~N=NCl],PtCl4  =  CeH^Cla  +  Pt  +  2C1,  +  2N, 
m-Dichlorbenzol  sich  bildet.  Desgleichen  stimmen  die  m-Tetrazo- 
benzolverbindungen  in  ihrem  Vermögen,  mit  Aminen  und  Phenolen 
Azo Verbindungen  zu  erzeugen,  mit  den  gewöhnlichen  Diazover- 
bindungen überein.  So  liefert  jenes  Platinsalz  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  salzsaurem  Phenylendiamin  eine  schwarzbraune,  neu- 
trale, in  allen  Lösungsmitteln  fast  unlösliche,  kaum  krystalliniscbe 
Substanz,  welcher  sehr  wahrscheinlich  die  Formel  C6H4=(-N 
=NC6H4NH2)s  zukommt.  Mit  /5-Naphtoldisulfosäure  liefert  das 
Ghloroplatinat  des  Tetrazobenzolchlorids  einen  in  Wasser  leicht 
löslichen,  gelbrothen  Farbstoff  von  der  sehr  wahrscheinlichen 
Formel  C6H4=[-N=NCioH4(OH)(SOsH)a],.  Nach  der  angegebenen 
Methode  lassen  sich  auch  noch  einige  andere  m-Diamidoverbin- 


^)  Der  Körper  wäre  wohl  richtiger  als  m-Tetraazobenzoldiehlorid  und 
seine  Doppelsalze  in  entsprechender  Weise  zu  bezeichnen!  {B.), 
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dangen,  wie  das  m-DtamidotoltMl  yom  Schmelzpunkt  99<>  und  das 
m-Diamidanürophendj  CeH2(OH)(NHj)2(N02)i),  in  entsprechende 
läraagoverbindtmgen  üherfuhren.    Das  Platindoppelsah  des  aus 
letzterer  Verbindung  erhaltenen  m-Tetraaeonitrophenöls  krystallisirt 
in  sehr  gut  ausgebildeten,  gelben,  sechsseitigen  Täfelchen  oder 
Prismen  von  der  Formel  (C6H,l[~N0a,~N=NCl,-0-N=N-])s. 
PtCl«.  —  Zum  Schlufs  macht  Griefs  noch  einige  Bemerkungen  . 
über  die  Diazotirung  des  p'Phenylendiamins  *).  Wird  diese  nach 
der  gewöhnlichen  Methode  ausgeführt,  so   entsteht,  wie  bereits 
früher')  angegeben  wurde,  vorwiegend  p^Monoamidodiajsobenzol, 
welchem   jedoch    nach    Nietzki')   mehr   oder   weniger    grofse 
Mengen  p-Tetrazobenzol  beigemischt  sein  können.     Zur  Rein- 
darstellung  des  erstgenannten  von  diesen  beiden  Körpern  führt 
man  das  Genüsch  in  die  Golddoppelsalze  über  und  zersetzt  diese, 
in  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff.    Dabei  geht  das 
p-Tetraazobenzol  fast    vollständig    in    flüchtige  Producte    über, 
während  das  p-Amidodiazobenzol  in  ein  Chlorhydrat  verwandelt 
wird.    Letzteres  hinterbleibt  beim  vorsichtigen  Eindampfen  der 
Losung  in  weifsen  Nadeln.   Das  Oölddoppelsalz  des  p-Amidodiazo- 
henzols  hat  nicht  die  früher  angegebene  Formel  C6H4=[-NH2.HC1, 
-N=NCl].2AuCls,  sondern  die  einfachere  C6H4=[-NH3.HC1,-N 
=:NCl].AuCls.    Wird  p-Phenylendiämin  in  der  oben  angegebenen 
Weise  diazotirt,   so   liefert  es  ausschliefsüch  p-Tetraazobenzol. 
Das    OAoroplatinal    des    letzteren    ist    ein    explosiver,    gelber, 
kiystallinischer  Niederschlag  von  der  Formel  C6H4=[-N=:NC1]2. 
PtCl^.    Beim  Erhitzen   mit  Soda   liefert  dasselbe  völlig  reines 
p-Dichlorbenzol  (Schmelzpunkt   M^),     Analog  dem  Diazobenzol 
liefert  auch  das  p-Tetrazobenzol  ein  Perbromid^  welches  rothgelbe 
krystallinische  Körner  bildet  und  beim  Eintragen  in  wässeriges 
Ammoniak  eine  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtige,  sehr  explosive, 
betäubend  riechende,  neutrale  Substanz  erzeugt,  die  sich  nicht 
in  Wasser,  ziemlich  leicht   in  warmem  Alkohol  löst  und   aus 
letzterem  in  schwach  gelblichen,  vier-  bis  sechsseitigen  Tafeln 


I 


1)  JB.  l  1870,  645.  -  a)  JB.  f.  1884,  820.  —  8)  in  der  JB.  f.  1884,  1874 
eitirten  Abhandln&g. 
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oder  Prismen  krystallisirt.  Griefs  hält  den  Körper  für  das  dem 
Diazobenzolimid  entsprechende  p-Dtdiazobengolimid  {Hexaaeo- 
benjsol),  CeH4(N8)a. 

0.  Wallach!)  lieferte  weitere*)  Beiträge  zur  Kenntnifs  der 
AjsO'  und  Diajsoverbindungen.  —  Dafs  das  Ton  Demselben  frü* 
her  3)  beschriebene,  durch  directe  Acetylirung  von  m-Toluylen- 
diamin  erhaltene  Monoacet-in^ioluylendiamin  vom  Schmekpmikt 
159  bis  1600  thatsächlich  die  Constitution  CeHsCCHsti],  NH)|s], 
NHGOGHsi«])  hat,  ergiebt  sich  aus  den  folgenden  Untersuchun- 
genMaafsen's.  Das  bei  77,5^  schmelzende Nitrctoluidin  (o-Jfimo- 
nitro-p-amidotöluol),  C6H3(CH8[i],  NOjta],  NH,ti])*),  liefert  beim 
Kochen  mit  Acetanhydrid  die  bei  144,5<>  schmelzende  Acdylfoef* 
bindung,  C6H3(CH3fi],  NO^ia],  NHCOCHst*]),  und  diese  bei  rieh* 
tig  geleiteter  Reduction  das  obige  Monoacet-m-toluylendiamio. 
Diese  Methode  ist  zur  Darstellung  des  letzteren  Körpers  za 
empfehlen.  —  Weiter  wurde  das  p  -  M(monäro  -  o  -  anrnMohd, 
CeH3(CH8[i],  NH,[2j,  N0,[4]),  acetylirt  und  durch  Reduction  des 
Acäylderivates  das  Motioacetyl-m-töluylendiaminy  C6Hj(CH,fij, 
NHCOCHj£a],  NH,[4i),  dargestellt,  welches  bei  140*  schmolz.  — 
Aus  beiden  Acet-m-töluylendiaminen  wurden  gemischte  Diaeover- 
bindungen  von  neuem  Typus  bereitet,  z.  B.  solche,  in  welchen  die 
eine  Diazogruppe  mit  einem  Amin,  die  andere  mit  einem  Phenol 
verbunden  ist,  von  der  Formel  CgH8=[-CH3[i],  -N=NCßH4N(CHs)ip), 
-N=NC6H4(OH)[4]]  beispielsweise.  Es  wurden  femer  NUrover- 
bindungen  gewonnen,  die  sich  durch  eine  Art  von  Stellnngs« 
isomerie  von  einander  unterscheiden,  welche  seither  bei  Azofarlh 
Stoffen  unbekannt  war.  Solche  durch  Stellungsisomerie  sich  f on 
einander  unterscheidende  Verbindungen  sind  beispielsweise  die 
folgenden:     C6H3=[-CH3ii|,-N=NCeH4N(CH3),(„,-NHCOCHs[4|] 

und  CeH3=[-CH3[i],-NHCOCH3(8i,-Nt=NC«H4N(CH3),i4i].-  Dm 
bei  77,5^  schmelzende,  aus  dem  bei  71^  schmelzenden  Dinitro- 
toluol  gewonnene  Nitrotoluidin  {(hMononüro^anUdatoludl  *)  wurde 


1)  Ann.  Chem.  234,  350.  —  2)  JB.  f.  1882,  581.  —  »)  JB.  f.  1882,  5S2j 
f.  1884,  1003.  —  *)  JB.  f.  1874,  754;  f.  1884,  660.  —  »)  JB.  f.  1874,  754;  f. 
1884,  660. 
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etwa  eine  Stunde  lang  mit   1  Thl.  Acetanhydrid  gekocht,  das 
Prodoct  in  kaltes  Wasser  gegossen   und  das  ausfallende,  bald 
kiystallinisch    erstarrende    Oel  aus    sehr    viel    heifsem    Wasser 
umkrystallisirt.     Das  derart  resultirende  Acetnitrotoluidin ,  CßHj 
=(CHj,  NOj,  NHCOCH3),    bildete    gefiederte,    gelbe    Nadeln 
oder  Blättchen    vom  Schmelzpunkt   144,5<^.     Limpricht    und 
Cunerth^)  hatten  160®  angegeben.    Durch  Reduction  des  Acet- 
nitrotoluidins  (20  g)  mit  Eisen   (20  g)  und  Essigsäure  (SO  com 
Eisessig  und   200  ccm  Wasser)   in  der  Hitze   entsteht  p-Äcet- 
m-iduylendiamin  vom  Schmelzpunkt  159o.    Dasselbe  scheidet  sich 
ans  dem  heifsem  Filtrate  beim  Erkalten  aus  und  ist  nach  dem 
Absaugen  und  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  rein. 
Es  bildet  weifse  Nadeln  und  liefert  durch  Erhitzen  mit  Eisessig 
eine  bei  221 0  schmelzende  Diacetylverbiihdung.    Durch  Diazotiren 
der  Monoacet'  und  Erwärmen  der  resultirenden  Diazoverhindung 
mit  Wasser  entsteht  leicht  das  bei  224  bis  225^  schmelzende  Acet- 
amidokresol  *).  —  Als  Asl^  p-Acd-m-^toluylendiamin  (1  Mol.)  mit 
Salzsäure  (genau  2  Mol.)  und  wenig  Wasser  übergössen,  in  die 
eiskalt  gehaltene  Lösung   langsam    eine    gleichfalls    abgekühlte 
Auflösung  von  salpetrigsaurem  Natrium  (1  Mol.)  eingetragen  und 
die  erhaltene   gelbliche,  klare   Lösung  der  Diazoverbindung  in 
eine  durch  Eis  gekühlte  Lösung  von  DimethylaniUn  (2  Mol.)  in 
nicht  zu  wenig  Alkohol  eingetragen  wurde,  erstarrte  nach  einiger 
•  Zeit  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei.    Ein  Rest  des  entstande- 
nen jp  -  Acetamidotoluol  -  0  -  azodimethylanüins ,  Cg  H3=[— C  H3  [i],  — N 
=NC6H4N(CH3),i2],-NHCOCH3[4i],  wird  aus  dem  Fütrate  durch 
Wasser  ausgefällt    Aus  verdünntem  Alkohol  erscheint  die  Sub- 
stanz in  goldgelben,  bei  200<^  schmelzenden  Blättchen.    Die  mit 
Säuren  entstehenden  Sähe  lösen  sich  in  Wasser  mit  tiefrother 
Farbe.    Aus  einer  Lösung  des  Azokörpers  in  Alkohol  oder  Ben- 
zol fällt  trockenes  Salzsäuregas  das  Chlorhydrat,  C17H20N4O.HCI, 
in  grünlich  schimmernden  Kryställchen.  —  Zur  Eliminirung  der 
Acetylgruppe  kocht  man  die  Verbindung  etwa  eine  halbe  Stunde 
Bait  10  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 4)  am  Rückflufskühler, 


^)  JB.  f.  1874,  754;  f.  1884,  660.  —  ^)  JB.  f.  1882»  689;  f.  1884,  1003. 
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yerdünnt  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit 
Ammoniak.  Darauf  wird  sofort  filtrirt,  da  sonst  grünblaue  Farbstoffe 
entstehen,  die  Base  gepulvert  und  ausgewaschen,  zu  wiederholten 
Malen  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser  gefallt,  schliefelich  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt.  Das  so  erhaltene  p-Mmoamdo- 
toluol  -  0  -  azodimethylanilin ,  C^  H3=[— C  Hj [i],  — N=N  C«  H4  N  (C H,),!«], 
-NH2[4]],  bildet  gelbe,  dem  Musivgold  ähnelnde  und  bei  145^ 
schmelzende  Blättchen,  die  sich  kaum  in  Wasser,  dagegen  in 
heilsem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  lösen.  Säuren  erzengen 
tiefrothe,  durch  viel  Wasser  zersetzbare  Salzlösungen.  —  Toltiol- 
0'aaodimdhylanilin^agophenol^C^Rid[-CR^^ 
-N=NC6H4(0H)[4]],  wird  aus  der  vorigen  Verbindung  erhalten, 
indem  man  diese  in  Alkohol  löst,  2  Mol.  Salzsäure  und  1  Mol. 
Natriumnitrit  in  möglichst  concentrirter  Lösung  hinzufügt,  oder 
indem  man  die  Base  in  einem  Ueberschusse  starker  Salzsäure  lört 
und  ihr  nach  sehr  gutem  Kühlen  1  Mol.  salpetrigsaures  Natrium 
in  Lösung  zusetzt.  Das  durch  Combinirung  des  Productes  mit 
Phenol  leicht  entstehende  Toluol-o-azodimethylanilin-p-azophenol 
löst  sich  mit  röthlichgelber  Farbe  in  warmen,  verdünnten  Alkali- 
laugen und  wird  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefallt.  Es  bildet 
in  reinem  Zustande  röthlichgelbe,  verfilzte,  bei  159  bis  160* 
schmelzende  Nadeln.  In  verdünnten  Säuren  ist  dasselbe  unlös- 
lich. Aus  seinen  Lösungen  in  concentrirten  Säuren  vrird  es  durch 
Wasser  wieder  abgeschieden.  Alkohol,  Aether,  Chloroform  nnd 
Benzol  lösen  es  leicht.  —  ToZiioZ-o-ajefodme<ÄyianiK»-f>-airo-/J-Ha|A- 
toJ,  CeH3=[-CH,ti3,-N=NCeH4N(CH3),w,-N=:NCioH,(OH)t4i],  er- 
hält  man  analog  dem  vorigen  Körper.  Es  ist  in  Chloroform 
schwer  löslich.  Nebenher  entsteht  in  geringer  Menge  em  in 
Chloroform  leichter  lösliches  Producta  das  nicht  untersucht  wurde. 
Der  erstere  Körper  erscheint  aus  heifsem  Chloroform  in  rothen, 
bei  etwa  244<)  schmelzenden  Nädelchen,  die  nicht  in  Wasser, 
kaum  in  kaltem  Alkohol,  mit  braunrother  Farbe  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  mit  bordeauxrother  in  concentrirter  Salzsäure 
löslich  sind.  —  p-Äcdamiddoltu>hO'a;godi(Uhylanüin,  C6H3=[-CHs[iji 
-N=NC6H4N(C8H5)3[2j,-NHGOCH3[4]],  wird  analog  der  entsprechen- 
den, aus  Dimethylanilin  gewonnenen  Verbindung  erhalten.  Der  Kör- 
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per  erscheint  aus  Alkohol  in  langen,  glänzenden,  röthlichbraunen, 
bei  1590  schmelzenden  Nadeln.  Er  löst  sich  schwer  in  Wasser, 
ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  mit  rother 
Farbe  in  Säuren.  Die  Salne  werden  durch  viel  Wasser  zer- 
setzt —  Um  (hAcet-m-toluylendiamin^  CeH3=[-CH3[i],— NHCOCH3]2], 
-NH2[4]],  zu  erhalten,  wurde  das  bei  107^  schmelzende  o-ÄmidO' 

p-m^f oWtKrf ,  C6H3=[-NH2[i],-CH3[2]i-NO2[6]]0?  eine  Stunde  mit 
Acetanhydrid  gekocht  und  das  entstehende,  bei  150  bis  151^  schmel- 
zende (hAeetamid(hp'nitrotolüol^)  mit  Eisen  und  Essigsäure  redu- 
drt.  Zur  Ausfuhrung  der  letzteren  Operation  wird  die  Acetyl- 
Terbindung  (10  g)  in  Alkohol  (20ccm)  gelbst,  nach  djBm  Verdünnen 
mit  Wasser  (100  ccm)  Eisenpulver  (10  g)  eingetragen,  zum  Sieden 
erhitzt  und  ein  Gemisch  von  Eisessig  (24  ccm)  mit  Wasser  (etwa 
40  ccm)  langsam  hinzugefugt  Nach  beendeter  Reduction  verjagt 
man  den  Alkohol,  fällt  aus  dem  Filtrat  das  Eisen  durch  eine 
concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Kalium  und  dampft  das 
neutrale  oder  schwach  alkalische  Filtrat  auf  etwa  100  ccm  ein.  Es 
krystallisiren  alsdann  Nadeln  aus,  die  nach  dem  Umkrystallisiren 
ans  heifsem  Alkohol  bei  140^  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether 
wie  heifsem  Wasser  löslich  sind.  Das  aus  dem  Ghlorhydrate  mit 
Platinchlorid  erhaltene,  in  gelben  Nadeln  krystallisirende  ChlorO" 
platinat,  [CeH8(CH8,NHCOCH3,NH,).HCl]j.PtCl4,  ist  schwer 
löslich.  Säuren  spalten  in  der  Wärme  leicht  die  Acetylgruppe 
ab.  Wird  die  Auflösung  in  kalten  Säuren  mit  salpetrigsaurem 
Natrium  versetzt,  so  entsteht  eine  Diaisoverbindung^  welche  sich  mit 
^  Aminen  und  Phenolen  combiniren  läfst.  In  dieser  Weise  wurden 
die  folgenden  Verbindungen  erhalten.    (hAcetamidotoluol-p-azodi^ 

md%Iam7fn,  CeH3=[-CH3[i],-NHCOCH3[ai,-N=NC6H4N(CH3).i[4]], 
bildet  gelbrothe,  bei  192^  schmelzende  Nadeln,  die  sich  kaum  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Aether 
lösen.  Der  Körper  gleicht  im  allgemeinen  Verhalten  sehr  dem 
p  -  Acetamidotoluol  -  0  -  azodimethylanilin.    0  -  AmidMuol  -p  -  azodi- 

methylunüin,  CeH3=[-CH3[i],-NH,[8],-N=NC6H4N(CH3),[4i],  wird 
aus  dem  vorigeu  Körper  durch  ein  halbstündiges  Kochen  mit 


V  Nölting  und  Coli  in,  JB.  f.  1884,  702. 
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10  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  4),  Zusatz  von  Wasser 
und  Neutralisiren  gewonnen.  Man  verfahrt  dabei  wie  hei  der 
Darstellung  der  isomeren  Verbindungen.  Das  o  -  Amidotoluol- 
p-azodimethylanilin  löst  sich  sehr  schwer  in  heifsem  i  Alkohol, 
leicht  in  Chloroform.  Es  erscheint  in  gelbrothen,  bei  215<> 
schmelzenden  Nadeln.  Der  Körper  läfst  sich  ziemlich  leicht 
diazotiren  und  das  Diazoderivat  mit  anderen  Substanzen  paaren. 
—  Einige  den  vorstehend  beschriebenen  analoge  Verbindungen 
stellte  W.  Brafs  aus  dem  Mmoacd'm'phenylendiamin^  von 
Wallach  und  Schulze  ^  dar,  und  zwar  nach  den  oben 
angegebenen  lyiethoden.  —  ^cetowtdoJmj8foZ-m-a^odime^AylIaMiJtn, 

C6H4=[-NHCOCH5[i],-N=NC6H4N(CH3)j[8]],  erscheint  aus  Al- 
kohol in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  184^.  Das  aus  dieser 
Substanz  durch  kurzes  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Fällen  mit  Ammoniak  hervorgehende  Aniiddbensdlr 
ni-azodimethylanüin^  Cg  H4=[-N  H^  [i^,  ~N=N  Cg  H4  N  (C  Hj) jpi]»  bildet 
goldglänzende,  bei  165  bis  166<)  schmelzepde,  in  Alkohol  lösliche 
Blättchen. 

Derselbe  *)  berichtete  über  das  Verhalten  einiger  THazo-  und 
IHazoamidoverbindungen,  —  Einige  der  von  nimioaeetylirten  Diaminen 
abgeleiteten  Diazoderivate  ^)  zeigten  in  trockenem  Zustande  eine 
ziemlich  grofse  Beständigkeit.  Die  Bromhydrate  lösten  sich  schwerer 
in  Wasser  und  Alkohol,  als  man  dies  sonst  bei  analogen  Salzen 
zu  sehen  gewohnt  ist.  Wird  das  (bei  lb9^  schmelzende)  j>--4ce(- 
m-iöluylendiamin  3)  mit  überschüssiger  Bromwasserstoffsäure  Über- 
gossen und  unter  Kühlen  durch  Eis  diazotirt,  so  scheidet  sich 
die  Diazoverbindung ,  C6H3=[-CH3,-N=NBr,~NH(COCH8)],  fast 
vollständig  in  gelben  Blättchen  aus.  Als  diese  Substuiz  mit 
Acetanhydrid  behandelt  wurde,  ergab  sich  der  Körper^  (CH8)C«H3 
=[~OCOCH3,-NHCOCH3].  Mit  Nitroäthan  lieferte  jener  Diazo- 
körper  die  Verbindung  (CH3)CeH3=[~N=NCH(CH3)NO, -NHCOCH,] 
mit  saurem  Charakter.  —  Derselbe  stellte  femer  durch  Combi- 
nation  von  Aminen  der  Fettreihe  mit  Biazcverbindungen  weitere  *) 

1}  JB.  f.  1882,  584.  —  2)  Ann.  Chem.  235,  233.  —  »)  Vgl.  die  7or- 
stehende  Abhandlung  Desselben.  —  ')  Siehe  Baeyer  und  Jäger,  JB.  f> 
1875,  695  f. 


mgen  dar.  Aus  diazotirtem  Acdtdluylenäiamin 
hylamin  resp.  Piperidin  die  Verbindungen 
-N(C,H5)„-NHC0CH,]  und  (CHj)CsH,=[-N 
OOCHj]  gewonnen.  Weiter  wurden  darge- 
"olaol~o-  und  p-dia£Opiperidid,  CflH4(CHä)|iiN 
i  C,H.(CH,)pjN=N-N{CsR,„)w,  C,H,(NO,)„]N 
5H,(CH»p„N0,[*])N=N-N(C,H,.)[,i  u.  s.  w. 
I  secundären  Aminen  der  Fetireihe  gewonnenen 
nidokörper  zeichnen  sich  dorch  Schwerlöslicb- 
oft  durch  groises  ErystalliBationsvermögen  aus. 
•  Producte  kann  daher  zur  Befreiung  tertiärer 
secwtdären  Basen  nnd  zur  Charakterieirui^ 
in  dienen.  Auch  Conitn  und  Glyoxalin  ver- 
mit  Diazorerbindungen.  —  Eingehender  wurden 
1  Piperidin  erhaltenen  einschlägigen  Verbin- 
Vls  in  eine  Lösung  von  {CH3)C6Hj=[-N=N 
)H,]  in  absolutem  Alkohol  unt«r  Abkühlen 
igae  eingeleitet  wurde,  fiel  rasch  das  krystalli- 
d,  (CH,)CsH,=[-N=N-Cl,-NHC0CH3],  aus, 
i  Piperidin  gelöst  blieb.  Die  Umsetzung  war 
ichung  (CH,X'gH,=[-N=N-KCiH,o,  -NHCOCH,] 
),H,=[-N=NCl,-NHCOCHs]+NHCjH„.H01 
uol-p-diazopiperidid  (siehe  oben)  in  trockenem 
.Ö6t  und  trockene  Salzsäure  über-  oder  einge- 
n  weilses  Gemisch  einer  sehr  losen  Sahsäure- 
iperidids  und  von  p-Diazotoluolclilorid  aus.  — 
len  der  hierher  gehörigen  I>iaeoamidov^bitt~ 
rasserigen  Säuren  zerfallen  jene  in  ihre  Gompo- 
roptperidtd,  CeHiN=N-N(CiH,,) '),  verhält  sich 
ir  Losung  genau  wie  Diazobenzolcblorid  und 
ilorid  sofort  eine  Fällung  von  Diazobenzol- 
Derselbe  untersuchte  femer  die  Spaltungen 
azoamidokörper  durch  kochende,  concentrirte 
Auren    (Salzsäure    vom    spec.   Gewicht    1,12, 

0.  Jägei,  JB.  f.  1876,  69S  (Diazobenzolpiperidio}. 
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Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  von  dem  spec.  Gewicht  1,49  resp. 
1,96).    Die  Reaction  verlief  ziemlich  glatt  nach  der  Gleichung 
R-N=N-N^  +  2HC1  =  HCl  +  N,  +  NHÜ.HCI  u.  s.  w.    Es 
ergaben    sich   in   dieser  Weise   mit   Leichtigkeit  Mono  -  Chhr-, 
Brom-  und  Jodhenisol  aus  dem  Benzoldiazopiperidid,  CMor-^  Bram^ 
und  JodtöliMl  aus  Toluoldiazopiperidid,   CMor-^  Brom-  und  Jod^ 
toluidin  aus  Acetamidotoltwldiazopiperidid  u.  s.  w.  Wallach  halt 
dafür,  dafs  diese  Umsetzungen  sich  in  manchen  Fällen  zur  Darstel- 
lung von  Halogensübstitutiansproducten  eignen  werden.    Nament- 
lich empfehlen  sich  in  dieser  Hinsicht  die  Paarungsproducte  aus 
Diazosalzen  und  Piperidin.    Werden  die  gemischten  Diazoamido- 
Xerbindungen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt,  so  entstehen 
wesentlich  Phenole.    Wird  Benzoldiazopiperidid  mit  Ameisensäure 
erwärmt,  so   erfolgt   eine  sehr  heftige  Reaction.  —  Die  nach- 
stehenden   Untersuchungen    wurden    von    0.    Wallach    und 
G.  Stalars  ausgeführt.  Zur  Darstellung  von  £^^Zäfai^jnj>m(2u{^) 
trägt  man  eine  eiskalte,  verdünnte,  mit  1  MoL  salpetrigsaurem 
Natrium  diazotirte  Auflösung  von  1  Mol.  Anilin  in  2  Mol.  Salz- 
säure langsam  in  eine  verdünnte,  wässerige  Lösung  von  1  MoL 
Piperidin  und  1  Mol.  Aetzkali  ein,  indem  man  durch  Einwerfen 
von    Eis  die  Temperatur  niedrig  erhält     Leitet    man  in  eine 
Lösung    des    (bei    43^    schmelzenden)    Benzoldiazopiperidid»  in 
Aether  oder  Petroleumäther  trockenes  Salzsäuregas  ein,  so  föllt 
ein  Gemenge  von  Diazobenzolchlorid  und  salzsaurem  Piperidin 
aus,  welches  beim  Uebergiefsen  mit  Alkalilauge  wieder  Benzol- 
diazopiperidid liefert.  —  Töludfr-p-diazopiperidid^  C7H7N=N— NCsHia? 
wird  mit  Hülfe  von  p- Toluidin  genau  analog  dem  Benzoldiazo- 
piperidid gewonnen.     Es  erscheint  aus  Alkohol  oder  Aether  in 
derben,  bei  4P  schmelzenden,  farblosen  Prismen,  die  sich  nicht 
in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  vor  allen  anderen 
in  Petroleumäther  lösen.    Aus  der  Auflösung  in  Petroleumääier 
fallt  trockenes  Salzsäuregas  ein  Gemisch  von  p-Diazotoluolchlorid 
und  salzsaurem  Piperidin  aus.    Die  Lösung  des  frisch  bereiteten 
Niederschlages  in  wenig  Wasser  erstarrt  unter  Abscheidung  ?on 


>)  JB.  f.  1875,  695  (DiazobenzolpiperidiD). 
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id.  Aas  einer  salzsauren  Lösnng  dea  Toluol- 
schlägt  Platin  Chlorid  das  Ghloroplatinat, 
ies  p'DiazotoluoIcblorids  nieder.  Wässerige, 
vasserstoffsäuren  reagiren  auf  Toluol-p-diazo- 
s  BenzoLdiazopiperidid.  Eb  wurden  in  dieser 
\[onochJor-f  p-Monobrom-  nnd  p-Monojodtoluol. 
äure  erzeugte  in  der  Wärme  p-Äreso/.  — 
Od  warde  aus  diazotirtem  o-Toluidin  und 
Wasser  unlösliches  Oel  erhalten,  welches  die 
pebt  wie  das  entsprechende  p-Derivat.  Durch 
-irter  Salzsäure  ergab  sich  o-MotwchhHduol. 
lern  bei  77,5*  schmelzenden  Nitrotoluidin ') 
mitrotolvol  -p  -  diasopiperidid ,  C,  H,  (C  H,)|i  j 
Iij,  ist  ein  Oel.  Das  aus  dem  bei  107" 
iluidin>)  erhaitene-p-Mononürotdud'iHiiaeO' 
y,  NO,[(])N[)]=N-NCiHio,  erscheint  aus  Alkohol 
)  biB  510  Bchmelzenden  Rrystallen.  Beim 
serstof^ure  lieferte  der  Körper  leicht  das  bei 
nobromnitrotolml,  C5H3(CHaii],  Bri,j,  NOjm).  — 
lin  hervorgehende  Mmonitrobenzol'm-diago- 
i]N[j]=N~NCiH]i),  ist  ölförmig  und  giebt  beim 
intrirter  Jodwasserstoffsäure  m-Manojodnitro- 
DUnkt  37  bis  SS".  —  BenzoldiazoconÜn  nnd 
werden  beim  Vermischen  der  entsprechenden 
litConiinlösangen  als  in  Wasser  unlösliche  Oele 
oluidin-o-diaeobromid,  C5Hj(CH3)[i](N=NBr)(i] 
gewonnen,  indem  man  Acet-m-tolujlendiamin, 
HHCOCH,)[(] '),  mit  coDcentrirter  Bromwasser- 
und  unter  guter  Abkühlung  eine  concen- 
itriumnitrit  hluzufügt.  Das  ausfallende  gelbe 
ständig.  Beim  schnellen  Erhitzen  iiir  eich 
td  es  beim  Erhitzen  in  einer  hochsiedeoden 
keit   sich    langsam    zersetzt     So    resnltirte 

-  3)  JB.  f,  18S4,  661.  —  »}  Wallach,  dieser  JB. 
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beim  Erhitzen  von  5  g  des  trockenen  Diazobromids  mit  20  g  Acetan- 
hydrid  unter  starker  Stickstoffentwickelung  das  Diacelaimidohresol, 
CeH3(CH3)[i](OCOCH3)[a](NHCOCH3)w,  vom  Schmelzpunkt  132,5«  i). 
—  Beim  langsamen  Eintragen  von  1  MoL  Acet-p-toluidin-o-diazo- 
bromid  in  eine  abgekühlte  Lösung  von  1  Mol.  Nitroäthan  in  l  MoL 
verdünntem  Natriumalkoholat  fallt  Acd-p-tduidin-o^dicusimUrrh 
äthan,  C6H3(CH,)[i3(NHCOCH3)[4]Nca]=N-CH(CHs)NO„  als  rother 
Niederschlag  aus,  der  sich  in  Alkali  nüt  rother  Farbe  leicht  auf- 
löst   Säuren  fallen  wieder  eine  rothe,  kaum  in  Wasser,  nicht  in 
Petroleumäther  lösliche  Verbindung  aus,  die  aus  Aetheralkohol 
in  schönen,   rothen,  bei    143o   schmelzenden  Nadeln  erscheint. 
Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  scheint 
keine  Zersetzung  einzutreten.  —  Acet-p-toluidin^o-diazodüsOiigl' 
amid,  C6H3(CH8)c,](NHCOCH8)£43Nt2]=N-N(C,H5),,  wurde  durch 
Eintragen  von  Acet-p-toluidin-o-diazobromid  in  eine  kalte  Di- 
äthylaminlösung  gewonnen.  Es  erscheint  in  farblosen,  nadel-  oder 
prismaförmigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  108^  und  zeigt  die 
gröfste  Aehnlichkeit  in  seinem  Verhalten  mit  der  nachfolgenden 
Substanz.  —  Äcet-p-toluidin^-diaeopiperidid,  C5Hj(CH3)[i](N=N 
-'NC5Hio)(s](NHCOCH3)[4],   kann    analog  der  vorigen  Substanz 
dargestellt  werden.     Zweckmäfsiger    aber    diazotirt    man  Acet- 
toluylendiamin  in  salzsaurer  Lösung   und  trä^  die  Flüssigkeit 
in  eine  wässerige,  durch  Eis  gekühlte  Lösung  eines  Gemisches 
aus  1  Mol.  Aetzkali  und  etwas  mehr  als  1  Mol.  Piperidin  em, 
worauf  das  obige  Product  sofort  ausfallt.    Dasselbe  löst  sich  leicht 
in  warmem  Alkohol  und  in  Aether,  schwer  in  Petroleumäther.  Es 
schmilzt  bei  154o.    Beim  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in 
die  gut  gekühlte,  alkoholische  Lösung  des  Körpers  fallt  gelbes 
krystallinisches  Acet-p-töluidin'O'diagochlorid   aus  und   salz- 
saures Piperidin  bleibt  gelöst.    Jenes  Diazochlorid,  C^Hs(GH3)(i] 
(N3Cl)[a](NHCOCH3)[i],  ähnelt  sehr 'dem  oben   erwähnten,  ent- 
sprechenden Bromide.    Ersteres  ist  aber  in  kaltem  Wasser  leich« 
ter  löslich.     Das  trockene  Chlorid  ist  ebenfalls  sehr  beständig 


i)  Nloht  137  bis  138^  wie  Maafsen,  JB.  f.   1884,   1004,  angegeben 
hatte. 
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und  explodirt  erst  beim  Erhitzen.  Mit  Piperidin  erzeugt  es  sofort 
das  Acet-p-toluidin-o-diazopiperidid.  Das  Acet-p-toluidin-o-diazo- 
chlorid  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol  theilweise  unter  Bildung  von  Acetamidokresol.  Beim 
Kochen  des  vorstehend  besprochenen  Diazopiperidids  mit  concen* 
trirten  wässerigen  Halogenwasserstofisäuren  wird  ersteres  glatt 
gespalten.  So  erzeugte  25procentige  Salzsäure  (3  Thle.)  bei  kur- 
zem Erhitzen,  bis  kein  StickstoflF  mehr  entwich,  o-Chloracet- 
p-toluidin,  CeH8(CH3)[i3(Cl)[a](NHCOCH8)w  (Schmelzpunkt  105o), 
und  o-Chlor-p-toluidin ,  C6H3(CH3)[ii(Cl)[j3(NH2)[i].  Bromwasser- 
stoMure  wirkt  in  ganz  analoger  Weise  ein.  Es  entsteht  Mono- 
bromtoluidin,  C7H8BrN. 

W.  Stadel  und  H.  Bauer i)  machten  Mittheilung  über  vor- 
theilhafte  Darstellungsweisen  für  mehrere  Jjsoverbindungen.  — 
Um  Diasfoamidobenzöl  zu  erhalten,  löst  man  Anilin  (50  Thle.)  in 
concentrirter  Schwefelsäure  (lö  Thln.)  und  Wasser  (1500  Thln.), 
setzt  bei  27®  unter  starkem  Eühren  allmählich  eine  Lösung  von 
Natriumnitrit  (18  Thln.)  hinzu,  indem  man  durch  Einwerfen 
Yon  Eisstückchen  Sorge  trägt,  dafs  die  Temperatur  zwischen  27 
bis  30<^  bleibt.  Das  Diazoamidobenzol  scheidet  sich  innerhalb 
30  Miauten  fast  vollständig  ab,  und  zwar  in  einer  Ausbeute  von 
97  bis  98  Proc.  der  theoretischen.  —  Die  Darstellung  von 
Ämidoaj8Öben0Öl  gelingt  sehr  einfach  in  folgender  Weise.  Man 
löst  obiges  Diazoamidobenzol  (1  Tbl.)  noch  feucht  in  2  bis  3  Thln. 
AniÜn,  setzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  Vi  o  Tbl.  salzsaures 
Anüin  hinzu  und  erhitzt  etwa  eine  Stunde  auf  höchstens  40^ 
Nach  24  stündigem  Stehen  der  Masse  bei  Lufttemperatur  ist  die 
Umlagerung  vollendet.  Man  neutralisirt  nun  vorsichtig  und  unter 
Kahlen  das  freie  Anilin  mit  Salzsäure,  wobei  das  Amidoazoben- 
zol  in  reinem  Zustande  abgeschieden  wird.  Man  kann  auch 
die  sowohl  dem  freien  Anüin  als  dem  Amidoazobenzol  ent- 
sprechende Menge  starke  Salzsäure  resp.  einen  geringen  Ueber- 
schufe  an  letzterer  rasch  zusetzen  und  die  heifs  gewordene  Flüssig- 
keit erkalten  lassen.    Dabei  scheidet  sich  das  Amidoazobenzol  in 


»)  Ber.  18S6,  1952. 
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schönen  Kryställchen  aus.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  die  theo- 
retische. —  Will  man  bei  der  Darstellung  des  Amidoazobenzols 
die  vorherige  Erzeugung  von  Diazoamidobenzol  umgehen,  so  löst 
man  1  MoL  salzsaures  Anilin  in  etwa  5  bis  6  Mol.  Anilin,  setzt 
bei  30  bis  40^  eine  concentrirte  Lösung  von  etwas  weniger  ah 
1  Mol.  salpetrigsaurem  Natrium  hinzu,  läfst  etwa  1  bis  2  Stunden 
bei  40^1  dann  12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
und  fugt  die  dem  freien  Anilin  und  dem  Amidoazobenzol  ent- 
sprechende Menge  starke  Salzsäure  hinzu,  wobei  die  Temperatur 
70^  nicht  übersteigen  soll.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann 
reines  scHzsimres  Amidoasobenzdl  fast  in  der  berechneten  Menge 
aus.  —  Nach  ähnlichen  Methoden  wurden  noch  mehrere  hier 
aufgeführte  Azoverbindungen  dargestellt  um  nv-MonotiitrophmyU 
azodimethylamidobenzöl^  (NOa)C6H4N=NCßH4N(CH8)j|,  zu  bereiten, 
mischt  man  10  g  Dimethylanilin ,  11,3  g  m-Nitranilin  und  4,5  g 
concentrirte  Schwefelsäure  mit  600  bis  700  ccm  Wasser  und  trägt 
bei  27^  langsam  eine  Lösung  von  7  g  käuflichem  Natriumnitrit 
in  etwa  70  ccm  Wasser  ein.  Der  sich  sofort  abscheidende  roth- 
gelbe  Körper  wird  nach  30  Minuten  abfiltrirt,  gewaschen  und 
getrocknet  Die  Ausbeute  beträgt  über  21  g.  Die  Verbindung 
wird  von  keinem  Lösungsmittel  leicht,  von  Alkohol  ziemlich 
schwer  aufgenommen.  Aus  letzterem  erscheint  sie  in  schönen, 
rothen,  glänzenden,  bei  159  bis  160<>  schmelzenden  Blättchen. 
Bei  der  Behandlung  mit  der  für  die  totale  Reduction  berechneten 
Menge  Schwefelammonium  in  warmer  alkoholischer  Flüssigkeit,  bis 
zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach  Schwefelammonium,  ent- 
stehen stets  m-Nitroanilin  (Schmelzpunkt  114<>)  und  p-Amidodi- 
methylanilin.  Letzteres  ergiebt  sich,  neben  m-Phenylendiamin, 
auch  bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure.  Die  Reactions- 
flüssigkeit  gab  mit  Eisenchlorid,  Ealiumdichromat,  Chlorkalk  oder 
am  besten  übermangansaurem  Kalium  einen  schönen  blauen 
Farbstoffe  der  Seide  und  Baumwolle  direct  färbt,  und  zwar  £ist 
so  schön  und  echt  wie  Methylenblau.  —  m'M(mo€hiorphenyhM(h 
dimethylamidobengol,  C8H4(Cl)[i]  N£8)=N£4]  C6H4N[i3  (CHs)«,  wird  analog 
der  vorigen  Verbindung  aus  m-Ghloranilin  und  Dimethylanilin 
erhalten.    Es  krystallisirt  in  schönen,  gelben,. ziemlich  leicht  in 
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Alkohol  löslichen  und  bei  98  ^  schmelzenden  Blättchen.  — 
nhM(m(mitrophmyla£iO'm'Chlordmdhyl^  G^lliQiO^\t]^ii2 

=NC5HjClN(CH3),,  wird  nach  demselben  Verfahren  aus  m-Nitro- 
anilin  und  m-Chlordimethylanilin  gewonnen.  Dasselbe  erscheint 
ans  Alkohol  in  rothgelben,  bei  155  bis  156^  schmelzenden  Blättchen. 
Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Säure  liefert  es  ein  Basen- 
gemisch, welches  bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kalium  einen  schönen  blauen  Farbstoff  giebt 

J.  Kanonnikoffsi)  Untersuchungen  über  Äzoverbindungen 
mit  gemischten  und  sübstituirten  B.adicalen  sind  auch  an  anderer 
Stelle»)  bekannt  gegeben  worden.  Das  Product  (Schmelzpunkt  68®) 
aas  o-Amsidin  und  (hKresol  ^)  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn- 
cMorür  und  Salzsäure  ebenfalls  zwei  dem  Benzidin  und  Diphenylin 
entsprechende  Derivate. 

M.  Lange 8)  erfand  eine. neue  Synthese  gemischter  Ajerq/ari- 
stoffe  aus  aromcUischen  Diaminen,  —  Wird  Tetraaeodiphenyl^) 
(1  MoL)  mit  Carbon-  oder  Sulfosäuren  (1  Mol.)  der  aromatischen 
Amine  oder  Phenole  in  Gegenwart  von  Soda  in  Reaction  gebracht, 
80  entstehen  ohne  Farbstoffbildung  ^)  beständige  Substanzen.  Die 
mit  Hülfe  von  NaphtionsäfMre^  CioH6(NH2)S03H  (Naphtylamin- 
monosidfosäure\  in  vorstehender  Weise  erhaltene  Verbindung 
C«H4-N=N-S03-(NHj)CioH5N=N-C6H4,  welche  das  Anhydrid 

L I 

einer  Diazoaeosulfosäure  ist,  löst  sich  kaum  in  Wasser,  Ammoniak 

nnd  kohlensauren  Alkalien.   Die  feuchte  Substanz  verändert  sich 

sehr  langsam  bei  Abschlufs  des  Lichtes.     Kochen  mit  Wasser 

fuhrt  sie  in  die  entsprechende  Hydroxylverbindung  über,  unter 

Anstritt  der  Diazogruppe.    Beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  die 

Diazogrnppe    durch  Wasserstoff  ersetzt.      Beide    so    erhaltenen 

Producte  sind  Farbstoffe.  —  Wird  die  Diazoverbindung  in  eine 

alkalische  Lösung  eines  Phenols,  Amins  oder  einer  Phenol-  oder 

Aminsulfosäure  eingetragen,  so  entstehen  fast  ^oioriDisazofarbstoffe 

von  stark  saurem  Charakter.    Mit  Phenol  verläuft  die  Umsetzung 


1)  JB.  f.  1885,  1067.  —  2)  Bull  soc.  chim.  [2]  45,  2ö0  (Corresp.)  — 
»)  Ber.  1886,  1697.  —  *)  JB.  f.  1884,  815.  —  »)  Vgl.  Böttiger,  JB.  f.  1884^ 
1879. 
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nach   der  Gleichung    CeH4-N=N-S03(NHj)Ci«H5N=N-C«H4 

I I 

+    CgHsCOH)    -f-    NaOH   =    C«H4N  =  NCgH4(0H),  CsHiN 

=NCioH5(NH,)S03Na.  —  Eine  Anzahl  dieser  Farbstoffe j  welche 
Baumwolle  direct  färben,  stellt  die  Firma  Ewer  und  Pick  in 
Berlin  schon  seit  längerer  Zeit  dar,  —  Analog  wie  aus  Tetrazo- 
phenyl  lassen  sich  aus  allen  aromatischen  Tetraaeaverhindungen, 
welche  die  beiden  Diazogruppen  in  p- Stellung  zu  einander,  resp. 
zur  Bindestelle  der  beiden  Benzolkeme  enthalten,  derartige  Diaeo- 
azoanhydrosulfosäuren  gewinnen. 

H.  Cornelius  und  B.  Homolka^)  haben   gefunden,  dafs 
sich  Hydroagobemol  leicht    mit    den  Adhern    der  Keiansäwrtn 
[wie  Acetessigäther  und  Acetdicarhonsäure-AdhyläOi€r^)\^  sowie 
mit  Aldehyden  zu  schön  krystallisirenden  Verhindwngen  vereinigt. 
Von   Denselben    wurden    die    mit  Hülfe    von  Aldehyden  ge- 
wonnenen Körper    näher    untersucht,   welche    Sie  Hydraamne 
nennen. —  DdA  Benzhydroazom^  C6H5CH=[-N(C6H5)-N(C6H5)-], 
wird  erhalten  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  1  Mol.  Hydrazo- 
benzol  mit  sehr  wenig  mehr  als  1  Mol.  Benzaldehyd  auf  120  Ihs 
150°,    bis   eine^  Probe  beim  üebergiefsen  mit  Eiswasser  sofort 
erstarrt.  Man  destillirt  den  überschüssigen  Benzaldehyd  im  Dampf- 
strome ab,  löst  den  Rückstand  in  heifsem  Alkohol  und  setzt  in 
der  Hitze  so  viel  Wasser  hinzu,  dafs  eben  eine  schwache  Trübung 
entsteht.     Beim  Erkalten    krystallisirt  dann  das  Benzhydroazoin 
in  schönen,  bräunlich  gelben,  glänzenden  Blättchen  oder  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  55®  aus.    Der  Körper  entsteht  aus  je  1  Mol 
Benzaldehyd   und    Hydroazobenzol  durch   Austritt   von    1  Mol 
Wasser.   —    Von    weiteren   Hydroazoinen  wurden  die  folgenden 
dargestellt.  —  o-Monanitrobenzhydroazo'in  bildet  prachtvolle,  gelb- 
rothe,  bei   66^  schmelzende  Tafeln.  —  m-Methylbenshydroajiotn 
stellt  rothgelbe,  bei  64^  schmelzende  Nadeln  vor.  —  O'Oxyhem- 
hydroazo)'n   bildet   gelbbraune,   bei   58°  schmelzende  Täfelchen, 
O'Mononitrozmrnthydroazom  hellgelbe,  bei  69<>  schmelzende  Kry- 
stalle,  Furfiirhydroazom  prachtvolle,  bei  59^  schmelzende  Nadeln. 


')  ßer.  1886,  2239.  —  «)  Vgl.  H.  v.  Perger,'  diesen  JB.  S.  1036. 
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J.  V.  Janovskyi)  veröflFentlichte  über  Nüroagdkörper  und 
BromsvbstittMonsproducte  des  Äzöbengols,  —  Das  ß^Trinitroa/sfO» 
bemd^)  (corrigirter  Schmelzpunkt  186^)  und  das  bei  165^ 
(corrigirt),  nicht  bei  170^,  wie  früher  2)  irrthümlich  angegeben 
wurde,  schmelzende  a-Trinitraazobenzdl  (beide  aus  Di-p-dinitro- 
azobenzol)  lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Aceton 
leicht  Das  «-Derivat  ist  leichter  in  heifsem  Alkohol  löslich 
ab  das  ^-Derivat.  Beide  Körper  geben  in  alkoholischer  Lö- 
sung beim  Kochen  mit  Natriumhydrat  und  wässerigem  Schwefel- 
ammonium die  für  die  Nitroverbindungen  des  Äzobenzols  charak- 
teristische Blaufärbung').  —  Läfst  man  rauchende  Salpetersäure 
2L\ii p^MonanitroazobenzoU)  einwirken,  so  entstehen  zwei,  durch 
heifaen  Alkohol  oder  Aceton  von  einander  trennbare  Nitro- 
derivate.  Das  leichter  lösliche  ist  mit  dem  bei  114,8^  (corrigirt) 
schmelzenden  Trinüroazobenzol  von  Petriew*)  identisch.  Da  es 
beim  Reduciren  p-Phenylendiamin  neben  einem  noch  zu  unter- 
suchenden Triamidöbenzol  ergiebt,  so  hat  es  die  Constitution 
(N0a)[4]C6H4N[i]=NC6H3(NO2)(NO)2.  Dieses  Trinitroderivat  liefert 
bei  der  Reduction  mit  Schwefelammonium  und  Natronlauge  eine 
charakteristische  olivengrüne  Färbung,  die  später  in  Olivenbraun 
übergeht  Das  in  Alkohol  und  Aceton  schwerer  lösliche  zweite 
Trinitroderivat  bildet  sich  in  viel  geringerer  Menge  als  das  vorige. 
Es  ist  schwefelgelb  und  erscheint  aus  Eisessig  und  heifsem 
Aceton  in  brillantglänzenden,  rhombischen,  bei  176<>  (corrigirt) 
schmelzenden  Tafeln  mit  den  Combinationen  Poo,ooPoo,P,  ooP 
und  GoPoo;  Der  Körper  ergiebt  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Natriumhydrat  und  Ammoniumhydrosulfid  eine  olivengrüne,  dann 
eine  braungelbe  Färbung.  Er  erwies  sich  als  identisch  mit 
dem  einen  («-)  der  durch  Nitrirung  des  Di-m-dinitroazo- 
benzols«)  erhaltenen  Trinitroazoheneole'^).  Er  hat  die  Constitution 
(^0j)c8]C6H4N=NC6H3(NO2)[8](NOa)[4]  — -  Di-m-p-trinitraazobenzoh 
Das  bei  112o  und  das  bei   170^  schmelzende  Trinitroazobenzol 


1)  Monateh.  Chem.  7,  124;  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  93.  —  2)  JB- 
f- 1885,  1062.  —  8)  Daselbst  S.  1063.  —  *)  Daselbst  S.  1060.  —  »)  JB.  f. 
1870,  778.  —  6)  JB.  f.  1885,  1061.    —  '')  Daselbst  S.  1066. 
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geben  bei  reseirirterReduction  intensiv  gelbe  Triamidocusobenzöle.'- 
Di-m-^linitroazobeneol  ^)  liefert  mit  Salpetersäure  Tom  specifischen 
Gewichte  1,51   zwei   Nitroderivate«),  die  man  am  besten  durch 
beifses  Aceton  von  einander  trennt    Das  schwerer  lösliche  stellt 
das   soeben   erwähnte,  bei   170^  schmelzende  Trinitroazobenzol, 
(N02)[i]CeH4N=NC8H8(N03)[8](NO,)[4],  vor.   Das  zweite,  in  Aceton 
oder  Eisessig   leicht   lösliche  Product  (/3-)^),  —    ebenfalls  ein 
Trinitroazöbensiöl    — -    bildet    orangegelbe,    in    Alkohol    schwer 
lösliche,  bei  126,8<'  (corrigirt)  schmelzende  Prismen.     Mit  Am- 
moniumhydrosulfid  und  Alkali  giebt  dieser  Körper  eine  grün- 
blaue Färbung,  die  leicht  in  Braungrün  übergeht    Mit  Aceton  und 
Natronlauge  entsteht  eine  violette  Färbung.  Die  Constitution  dieses 
Trinitroazobenzols  ist  (NO,)mC6H4N=NC6H3(NOs)[aod.6od.«](NO,)[,3. 
Wird  in  eine  Lösung  von  Azobenzol  in  überschüssigem  Eisessig 
bei  40  bis  50^  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Salpeter- 
säure vom  specifischen  Gewichte  1,52  eingetragen,  so  erfolgt  eine 
stürmische  Reaction  und  es  scheidet  sich  ein  neues  (o-yManO' 
nüroäis6ben£d  in  rothen  Nadeln  aus.   Es  krjstallisirt  aus  Alkohol 
oder  Aceton  in  orangerothen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  130* 
(corrigirt),    von    welchen    sich    0,380   Thle.    in    100  Thln.  Al- 
kohol und  4,411  Thle.  in  100  Thln.  Aceton  lösen.    Auch  Aether 
nimmt  es  leicht  auf.    Die  heifse  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Zusatz   von   Natronlauge   olivengrün.      Die   alkalisch   gemachte 
wässerige  Lösung  wird  durch  Ammoniumsulfhydrat  chromgrün 
gefärbt    Die  Farbe  geht  später  durch  Olivengrün  in  Rothgelb 
über.    Das  bei  partieller  Reduction  dieses  Körpers  entstehende 
Amidoaecbenzol  ist  weniger  intensiv  gelb  als  p-AmidoazobenzoL 
Sein  Chlorhydrat  stellt  rubinrothe  Prismen  vor  mit  azurblaaem 
Metallglanz.     Bei    völliger  Reduction    mit  Zinn  und  Sabsäme 
entstehen  Anilin  und  o-Phenylendiamin  (Schmelzpunkt  101  bis 
103^).    Das  neue  Nitroazobenzol  hat  also  die  Constitution  CeH5N 
=N[i]C6H4(N03)£a].   Mit  concentrirter  Salpetersäure  (spedfisches 
Gewicht   1,51)    giebt    dasselbe    ein  in  seideglänzenden,  langen, 
gelben  Nadeln  krystallisirendes  Nitroprodud  {Nüroaeooxyhemd?) 


1)  JB.  f.  1886,  1061.  —  S)  Daselbst  S.  1066. 
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Tom  Schmelzpunkt  157^  das  sich  in  warmem  Alkohol  und  Aceton 
lost  Bei  der  Reduction  mit  Schwefelammonium  entsteht  •  eine 
blaue,  bald  rothyiolett  werdende  Lösung,  Verdünntere  Salpeter- 
sanre  (spedifisches  Gewicht  1,4)  liefert  mit  o^Mononitroazobeneol 
ein  asymmetrisches  DinUroajsobenzol.  Wird  o-Nitroazobenzol  mit 
Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,3  behandelt  und  ihr 
nachher  solche  Yom  specifiscben  Gewicht  1,51  hinzugefügt,  bis  Alles 
gelöst  ist,  80  fallt  nach  einigen  Stunden  das  asymmetrische  Di- 
mtroazobenzol  in  langen,  orangerothen,  bei  214^  (corrigirt) 
schmelzenden  Nadeln  aus,  die  sich  aus  siedendem  Aceton  in 
perhnutterglänzenden,  flachen  Nadeln  abscheiden.  Heifser  Alkohol 
löst  sie  nur  schwer.  Alkoholische  Natronlauge  färbt  das  Product 
blaogrün,  in  Gegenwart  von  Ammoniumhydrosulfid  blau.  Die 
Farbe  geht  in  letzterem  Falle  allmählich  in  Violettblau  über. 
Das  aus  diesem  asymmetrischen  Dinitroazobenzol  hervorgehende 
DiamidaaBobemol  unterscheidet  sich  wesentlich  von  dem  aus 
Di-p-dinitroazobenzol  ^)  entstehenden.  Bei  völliger  Reduction  des 
asymmetrischen  Dinitroazobenzols  mit  Zinn  und  Salzsäure  bilden 
sich  zwei  Ghlorhydrate.  Das  in  concentrirter  Salzsäure  schwerer 
iöshche  der  letzteren  ist  salzsaures  p-Phenylendiamin.  Das 
andere  war  wahrscheinlich  o-Phenylendiaminchlorhydrat  Dem 
Dinitroazobenzol  käme  demnach  die  Formel  (N02)[4]CaH4N[i] 
=N[,jCgH4(N02)[2j  2U,  eines  (hp-DiniWoazohenzoh.  Die  Lösung  des 
Dinitrokörpers  in  Aceton  wird  auf  Zusatz  von  Natriumhydrat 
rothviolett  Die  Farbe  geht  nach  und  nach  in  Bordeauxroth 
über.  —  Ein  gleichfalls  asymmetrisches  Diyntroaeohenzol  hat 
Janovsky  als  Nebenproduct  bei  der  Nitrirung^)  der  Azobenzol- 
p-monosulfosäure  erhalten.  Beim  Verdampfen  der  mit  Wasser 
versetzten  Lösung  scheidet  sich  ein  in  Wasser  nicht,  in  heifsem 
Alkohol  leicht  und  in  Aceton  noch  leichter  lösliches  Harz  aus. 
Die  Menge  des  Harzes  vermehrt  sich  mit  der  Dauer  des  Ein- 
dampfens.  Es  entsteht  wahrscheinlich  durch  Verdrängung  der 
Sttlfogruppe  und  darauf  folgend^  Nitrirung  im  zweiten  Kerne. 
Darch  Dmkrystallisiren  des  Harzes  aus  siedendem  Aceton  resultirt 


1)  JB.  f.  1886,  1061.  —  a)  JB.  f.  1882,  Ö98. 

lahrttber.  t,  Ohem.  n.  t.  w.  ilir  1886.  g5 
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das  neue  asymmetrische  Dinitroazobenzol  in  schöneni  oraage- 
rothen  bei  211^  (corrigirt)  schmelzenden  Blättern.  Der  Körper 
giebt  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-Phenylendiamin 
und  eine  noch  näher  zu  untersuchende  Base.  Dieses  Dinitro- 
azobenzol hat  wahrscheinlich  die  Constitution  (N09)(B]CgH4N 
=NC6H4(N02)[4].  Es  giebt  mit  einer  alkalischen  Lösung  von 
Ammoniumsulfhydrat  eine  dauernd  blaue  Lösung.  —  Das  Di-p- 
dinUroaeohenzol  und  die  zwei  hier  besprochenen  asymmetrischen 
Dinitroazobenzole  zeigen  in  der  Kälte  gegen  Anunoniumhydro- 
sulfid  und  Natronlauge  ein  verschiedenes  Verhalten.  Das  erstere 
Product  giebt  schon  mit  einigen  Tropfen  der  Reagentien  eine 
Blaufärbung,  während  die  beiden  anderen  einen  grofsen  Ueber- 
schufs  der  Reagentien  erfordern.  Alkoholische  Natronlauge  greift 
das  bei  211^  (corrigirt)  schmelzende  m-p^Dinüroazobengci  nicht 
an.  Die  Lösung  in  Aceton  wird  durch  Alkalien  violettroth  geiarbt. 
—  Wird  Azobenzol  in  der  Hitze  nitrirt,  so  entsteht  ein  weiteres 
Dinitroazobenzol^  welches  in  seideglänzenden,  asbestahnliches, 
blafs  schwefelgelbea  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  185<^  (corrigirt) 
krystallisirt.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Aceton,  schwer 
in  Alkohol.  Mit  Ammoniumsulfhydrat  und  Natriumhydrat  giebt 
er  eine  Blaufärbung,  welche  rasch  in  Braun  übergeht  —  Zum 
Schlüsse  dieses  Theiles  der  Abhandlung  giebt  Janovsky  eine 
Zusammenstellung  aller  bisher  durch  directe  Nitrirung  des 
Azobenzols  erhaltenen  Nürokorper.  Aus  derselben  ist  Folgendes 
nachzutragen.  Das  Mono-p-nitroaedbenzol^)  schmilzt  bei  140,3» 
(corrigirt).  Das  Di -p- dinitroazobenzol^)  giebt  mit  Ammonimn- 
sulfhydrat  und  Natriumhydrat  eine  Blaufärbung,  die  bei  län- 
gerem Stehen  in  Purpurfarbe  übergeht  Dt'm'dinitroazdbenzol^) 
giebt  bei  gleicher  Behandlung  eine  blauviolette  Farbe.  —  Der- 
selbe hat  durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Azobenzol  (1  ThL) 
in  Eisessig  mit  Brom  (1  Tbl.)  und  acht-  bis  zehntägiges  Stehen- 
lassen, besser  durch  kurzes  Erwärmen  im  Wasserbade,  Fällen  mit 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  zwei  Mono- 
bromazobenzole  erhalten.    Das  leichter  lösliche  bildete  goldgelbe, 


1)  JB.  f.  1885,  1060.  —  2)  Daselbst  S.  1061. 
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brillantglänzende,  flache,  rhombische,  bei  85°  (uncorr.)  schmel- 
zende NadelD.  Das  schwer  lösliche  zweite  Product  erscheint  aus 
heifsem  Alkohol  in  sattgelben  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  187^ 
Laust  man  das  Brom  einwirken,  bis  die  braunrothe  Farbe  der 
Lögang  verschwunden  ist,  so  entsteht  ein  in  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisirendes  Bromhydroazobenzdl. 

J.  V.  Janovskj  und  L.  Erb^)  machten  Mittheilungen  zur 
Kenntnifs  der  directen  Brom-  und  Nitrosubstitiitionsprodude  der 
Äzokarper.  —  Nach  Eintragen  der  berechneten  Menge  Brom  in 
eine  mälsig  erwärmte  Lösung  von  Assohenzol  in  Eisessig  und 
weiterem  Erwärmen  fallt  beim  Abkühlen  ein  Gemisch  von  Bro- 
miden  aus.  Wurde  das  Erhitzen  zu  lange  fortgesetzt,  so  ent- 
standen leicht  Hjdrazobenzole  und  substituirte  Benzidine.  Wenn 
man  die  ei*wähnten  Bromide  mit  Wasser  fällt  und  mit  Alkohol  be- 
handelt, so  hinterbleibt  Monobroniazobenzol^  CeH5N=N[i]C6H4Br[2]2), 
das  aus  heifsem  Alkohol  in  goldglänzenden,  bei  187^  (corr.) 
schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  Die  Reduction  des  Körpers 
mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  schwer  vor  sich  und  liefert  Anilin 
neben  o-Amidobrombenzol  (o- Bromanilin)  vom  Schmelzpunkt 
29  bis  30^.  Die  alkoholischen  Mutterlaugen  vom  o-Monobrom- 
azobenzol  enthalten  neben  diesem  Körper  noch  zwei  Bromide, 
von  denen  nur  das  eine  schon  früher  2)  erhalten  worden  war. 
Zur  Trennung  der  beiden  Bromide  von  einander  unterwirft  man 
dieselben  der  fractionirten  Krystallisation  aus  Weingeist  von 
80  bis  82  Proc.  Das  in  letzterem  schwerer  lösliche  Product  ist 
p-Monobromazobenzol,  C6H5N=N£i]CeH4Br[4],  das  leichter  lösliche 
fn-Monobromazobenzoly  C6H5N=N[i]C^H4Br[8].  Das  bei  85^  schmel- 
zende p- Derivat  erscheint  aus  Alkohol,  Aceton  und  Aether  in 
brillantglänzenden,  goldgelben  Nadeln.  Es  liefert  leicht  ein 
Hydroazobrombenzöl,  das  weifse,  brillantglänzende  Nadeln  bildet. 
Bei  völliger  Reduction  entstehen  Anilin  und  p- Bromanilin 
(Scbmelzpunkt  63*^).  Die  Ausbeute  an  p-Bromazobenzol  ist  stets 
bedeutend  gröfser  als  diejenige  an  o-Bromazobenzol,  namentlich 


^)   Ber.   1886,   2155.    —    ^)  Siehe    die  vorstehende    Abhandlang    von 
Janovßky. 
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wenn  die  Lösung  in  Eisessig  bei  der  Einwirkung  des  Broms  con- 
centrirt  war.    Aus  der  Mutterlauge  vom.  p-Bromazobenzol  scheidet 
sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  das  m-Monobromazobenzol  in 
Drangegelben,  grofsen,  bei  53  bis  55^  schmelzenden  Blättchen  ab. 
Dasselbe  ist  leicht  löslich  und  kann  unzersetzt  yerflüchtigt  werden. 
Bei  völliger  Reduction  giebt  diese  Verbindung  Anilin  und  m-Brom- 
anilin  (Schmelzpunkt  etwa  17*).  —  Für  Nitroazoverhindungan  ist 
das  Verhalten  bei  der  theilweisen  Reduction  mit  Ammoniumsulf- 
hydrat  in   warmer,  alkalischer,  weingeistiger  Lösung  charakte- 
ristisch.    Dabei  geben  alle  Nitroazokörper   blaue,    grüne  oder 
violette  Färbungen.     Diese  Färbungen  scheinen  von  der  Constitu- 
tion der  angewandten  Nitroazoverbindungen  abzuhängen.    o-Mono- 
nitroazobenzol  *)  (Schmelzpunkt  127*')  giebt  in  alkoholischer,  mit 
wässeriger  Natronlauge   versetzter  Lösung  beim  Erwärmen  mit 
Ammoniumhydrosulfid  eine  grüne,  p-Mononitroazobenjsdl*)  eine 
beständige  schön   blaue  Färbung.     Das   bei    112*  schmelzende 
Tnnüroazöbensol  von  Petriew»),  (NO,)[4]C6H4N=NCßH3=[-N0,p), 
-N  Osts  od.  6]]  Ol  liöferte  bei  derselben  Reaction  eine  grüne  Färbung, 
o-Di-m-nitroasohenzol    ebenso.      Eine    weitere    charakteristische 
Reaction  der  Nitroazokörper  ist  die  folgende.    Beim  Versetzen 
der  Lösungen  in  Aceton  mit  einigen  Tropfen  alkoholischer  Kali- 
lauge   entstehen    schöne,    violette   oder   rothbraune  Färbungen. 
Auch  Dinitrohenzdlc  geben  diese  Reaction,  wahrscheinlich  unter 
Bildung  von  complicirten  Chinolitiderivcctm,  —  Die  oben  erwähnte 
Blau-  oder  Grünfarbung  der  alkoholischen  Lösungen  von  Nitro- 
azokörpem  mit  Natronlauge  und   Ammoniumsulfhydrat  ist  auf 
die  Bildung  von  Nitrolsäuren  zurückzufuhren,  —  Das  aus  dem 
0  -  Nitroazobenzol    durch    theilweise    Reduction     hervorgehende 
O'Monoamidoazohenzol  gleicht  sehr  dem  gewöhnlichen  p-Amidoazo- 
benzol,  ist  aber  in  Petroleumäther  fast  unlöslich.    Die  Sdze  des 
ersteren  sind  heller  roth,  leichter  löslich  und  anders  krystallisirt 
als  die  Salze  des  letzteren. 


1)  Siehe   die   vorstehende   Abhandlung  (Janovsky).  —  *)  JB.  f.  1885t 
1060.  —  s)  JB.  f.  1870,  778. 
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R.  J.  Friswell  und  A.  G.  Green ^)  erörterten  die  Con- 
stitution des  Diajsoamidobeti^ols  (Diazöbenaolanilids  ^),  Dafs  letz- 
teres die  Formel  CßHj-Nj-NHCeHs  hat,  beweist  der  Umstand, 
daCs  sich  sehr  leicht  das  Wasserstoffatom  der  Imidogruppe  durch 
Älkoholradicale  ersetzen  läfst,  unter  Bildung  von  Verbindungen, 
CsHsNj-NRCgHs,  die  alle  Eigenschaften  des  ursprünglichen 
Diazoamidobenzols  aufweisen  und  bei  der  Zersetzung  durch  über- 
schüssige Säure  ein  Diazobenzolsalz  und  ein  alkylirtes  Anilin, 
CsHjNHR,  liefern.  Von  den  möglichen  beiden  Formeln  C^U^ 
_N(=N)-NHC6H5  und  CßHjNrrN-NHCeHj  für  das  Diazoamido- 
benzol  erachten  Dieselben  die  letztere  als  die  wahrscheinlichere, 
weil  der  Körper  durch  alkalische  Reductionsmittel  kaum  an- 
gegriffen wird. — Diajsobenjsolmethylanilid  {Methyldiazoamid6benzol\ 
CjH5N=N-N(CH8)C6H5,  wird  erhalten,  indem  man  in  eine  Lösung 
von  Natrium  (30  g)  in  absolutem  Alkohol  (300  ccm)  eine  heifse 
Lösung  von  Diazoamidobenzol  (200  g)  in  absolutem  Alkohol 
(500  ccm)  einträgt  und  nach  fast  vollständigem  Erkalten  Methyl- 
jodid  (170  g)  hinzufügt.  Es  tritt  sofort  eine  energische  Reac- 
tion  ein.  Nach  Verlauf  derselben  erhitzt  man  noch  eine  bis  zwei 
Stunden  lang,  destillirt  die  Hälfte  des  Alkohols  ab,  fällt  mit 
Wasser  und  trocknet  das  Oel  über  Chlorcalcium.  Der  Körper 
läfst  sich  nicht  zum  Erstarren  bringen.  Er  ist  nicht  mit  Wasser- 
dampf flüchtig  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  explosionsartig. 
Ueberschüssige  kalte  Salzsäure  spaltet  ihn  in  Monomethylanilin 
und  Diazobenzol.  In  der  Hitze  entsteht  aus  letzterem  Phenol. 
Jene  Spaltung  erfolgt  gemäfs  der  Gleichung  C6H5N=N-N(CH3)C6H5 
+  HCl  =  CßHjNrrNCl  +  C6H5NHCH3.  —  Um  Diazobenzol- 
benzylatiäid  (Benzyldiazoamidobenzol) ,  Cg  H5  N=N-N  (C;  H7)  Cg  H5 , 
darzustellen,  versetzt  man  eine  Lösung  von  Natrium  (30  g) 
in  absolutem  Alkohol  (300  ccm)  mit  einer  heifsen  Auflösung 
von  Diazoamidobenzol  (200  g)  in  Alkohol  (500  ccm)  und  er- 
Htzt  das  Gemisch  eine  bis  zwei  Stunden  mit  Benzylchlorid 
fUOg).  Das  durch  Wasser  ausgefällte  Reactionsproduct  erstarrt 
beim  Erkalten  und  wird  durch  einmaliges  Krystallisiren   aus  Al- 


1)  Ber.  1886,  2034;  Chem.  Soc.  J.  49,  746,  —  ^  JB.  f.  1885,  1048. 
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kohol  rein  gewonnen.  Nach  dem  ümkrystallisiren  aus  einem 
(lemisch  von  Alkohol  und  Aceton  bildet  es  schöne,  gelbe, 
bei  81  ^  (uncorr.)  schmelzende  Nadeln,  die  sich  sehr  leicht  in 
Aceton,  mäfsig  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser  lösen  und  beim 
Erhitzen  explodiren.  Ueberschüssige  Salzsäure  spaltet  es  in 
gelinder  Wärme  in  Benzylanilin  und  Diazobenzol,  gemäfs  der 
Gleichung  CeH5N=N-N(C7H7)CeH5  +  HCl  =  CeHsN^rNCl  + 
CßHsNHCC^H;). 

N.  Moltschanöwsky  1)  studirte  die  Einwirkung  von  Oim 
auf  Azobenzol.  Es  gelang  Ihm,  im  Gegensatze  zu  den  An- 
gaben Saarbach's'),  nicht,  durch  längeres  Einleiten  von  Ozon 
bei  70^  in  mit  sehr  schwacher  Natronlauge  überschichtetes,  ge- 
schmolzenes Azobenzol  auch  nur  Spuren  von  MonanUrobenzcl  zu 
erhalten. 

E.  Mentha  und  K.  Heumann')  untersuchten  von  Neuem*) 
Derivate  des  p  -  MonocMorazobefizols  ^  C6H5Nt::NCgH4CL  Als 
letzteres  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinnchlortir  und  wenig 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  behandelt  wurde,  ergab  sich  ein 
weifses,  in  Wasser  fast  unlösliches  Zinndoppelsalz.  Durch  Ver- 
jagen des  Alkohols,  Zusatz  von  Wasser,  Ausfällen  des  Zinns  mit 
Schwefelwasserstoff,  Ausziehen  des  alkalisch  gemachten  Filtrates 
mit  Aether  und  Verdunstenlassen  des  letzteren  resultirte  eine 
gelbe,  ölige  Base.  Das  Chlorhydrat,  (NH3)C6H4-CeH5(a,NH,) 
.  2 HCl,  der  letzteren  bildete  weifse,  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln.  Die  aus  diesem  Salze  mit  Ammoniak  als  hellgelbes, 
amorphes  Pulver  gefällte  Base  (Mmiochlardiainidodiphenyl)  ver- 
harzt beim  Filtriren  mehr  oder  weniger.  Sie  war  nicht  kry- 
stallisirt  zu  erhalten.  Auch  das  Platindoppelsale,  welches  sich  in 
Krystallen  ausscheidet,  veränderte  sich  leicht  Anilin  und  p-Chlor- 
anilin  entstanden  nicht  neben  obiger  Base.  —  Wenn  p-Mono- 
chlorazobenzol  mit  15  Thln.  kalter,  rauchender  Salpetersäure  be- 
handelt wird,  so  entsteht  p-Monochlornüroazobenzol,  C^M^(1A0^^ 
=N  Cß  H4  Cl  4).    Dieses  wurde  nach  dem  Fällen  durch  Wasser  aus 


1)  Ber.  (Au8z.)  1886,  876.  —  «)  Ber.  (Ausz.)  1882,  883.  (In  den  JB.  nicht 
übergegangen.)  —  3)  Ber.   188G,  2970.  —  *)  Dieser  JB.  S.  1032. 
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Alkohol  ttüd  Eisessig  omkrystallisirt  Es  bildete  feine,  blafs- 
gelbe,  bei  132,5<>  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Eisessig  und  heifsem,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Aether  lösten.  Bei  der  Reduction  des  Körpers 
mit  Zinn  und  Salzsäure  resultirten  p- Chloranilin  (Schmelzpunkt 
70  bis  7V)  und  p  -  Phenylendianün  (Schmelzpunkt  HO^).  Hier- 
nach kommt  dem  p  *  Mononitrochlorazobenzol  die  Constitution 
(N0t)[4jC5H4Nfi)=N[i]C6H4Cl[4]  zu.  —  Erhitzt  man  p-Monochlor- 
azobenzol  (4  g)  mit  10  procentiger,  rauchender  Schwefelsäure  (90  g) 
kurze  Zeit  auf  60  bis  70^,  bis  sich  eine  Probe  des  Productes 
klar  in  Wasser  löst,  fällt  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  aus 
letzterem  mehrmals  um,  so   ergiebt  sich  p-Monodüorazohensoh 

0 

mmosulfosäure^  CgH4(S03H)N=NC«H4Cli),  in  schönen,  braunen, 
bei  I48<^  schmelzenden,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  lös- 
lichen Nadeln.  Diese  Säure  zersetzt  die  Chloride  und  Nitrate 
der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle.  Bei  der  Reduction  der  Sulfo- 
säure  mit  Zinnchlorür  entstanden  Sulfanilsäure  (p  -  Amidobenzol- 
anlfosäure)  und  p-Chloranilin.  Der  p-Monochlorazobenzolmono- 
snlfosäure  kommt  somit  die  Constitution  (S03H)[4]CeH4N[i]  = 
N[i]CsH4Cl[4]  zu.  Das  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Natriutnsah^  CiaHgNjC^SOaNa), 
erscheint  aus  heifsem  Wasser  in  groisen,  orangegelben,  perl- 
mtttterglänzenden  Blättchen  oder  kleinen  Nadeln.  Das  Baryum- 
sale^  (CuH^Ns eis 03)1  Ba,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
fleischfarbigen,  wasserfreien,  glänzenden  Nadeln.  Die  Sähe  mit 
Kalium,  Magnesium,  Calcium,  Silber,  Eisen  und  Chrom  bilden 
weifse  bis  dunkelgelbe  Nadeln.  Das  Kupfersalz  krystallisirt  in 
schönen,  grünen  Blättchen.  Diese  sämmtlichen  Salze  lösen  sich  sehr 
schwer  in  Wasser.  —  Aus  dem  bei  120<^  getrockneten  Natrium- 
«alze  der  Sulfosäure  ergab  sich  durch  Erhitzen  mit  viel  über- 
schüssigem Phosphorpentachlorid  auf  höhere  Temperatur  das 
p-MimocMorazobefizolsulfochlorid^  CuHgNjC^SOjCl).  Zur  Iso- 
iinmg  des  letzteren  wurde  mit  wenig  Wasser  versetzt  und  mit 
Aether  ausgezogen.     Aus  letzterem  krystallisirte  die  Verbindung 


1)  Dieser  JB.  S.  10S2. 
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in  schönen,  glänzenden,  rothen,  bei  ISO^'  schmelzenden  PrismeB, 
welche  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löstefn.  Beim 
Kochen  mit  Wasser  wird  die  Sulfosäure  zurückgebildet  — 
Trockenes,  überschüssiges  Ammoniakgas  scheidet  aus  der  rothen, 
ätherischen  Lösung  des  Sulfochlorids  allmählich  das  p-Monachior* 
azöbenzolsulfoamid^  Ci3H8N2Cl(S02NHj),  in  gelbbraunen  Kry- 
ställchen  ab.  Das  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Product  Wldet 
gelbbraune,  bei  21 P  schmelzende  Prismen.  Es  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  kaltem,  leichter  in  heifsem 
Alkohol. 

Dieselben!)  machten  ferner  Mittheilungen  über  |)- Jfimo- 
chlorazo-  und  -hydroazöbenzol ^  sowie  über  das  Verhalten  des 
letzteren  gegen  Säuren.  —  Zur  Darstellung  des  ereteren  wurde 
salzsaures  p  -  Amidoazobenzol  (100  g)  in  concentrirter  Salzsaare 
(220  ccm)  und  Wasser  (2000  ccm)  vertheilt,  unter  Abkühlen  all- 
mählich eine  concentrirte  Lösung  von  Natriumnitrit  (20  g)  hin- 
zugefugt, nach  einigem  Stehenlassen  das  Filtrat  in  eine  siedende 
Lösung  von  Kupferchlorür  (40  g)  in  concentrirter  Salzsäure 
(360  ccm)  langsam  einfliefsen  lassen,  einige  Zeit  weiter  gekocht 
und  filtrirt.  Den  schwarzen  Niederschlag  behandelt  man  zu- 
nächst mit  starker  Salzsäure,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge, 
zieht  ihn  mit  heifsem  Alkohol  aus-  und  behandelt  die  Lösung 
wiederholt  mit  Thierkohle.  Die  aus  derselben  auskrystallisirenden 
gelbbraunen,  schön  diamantglänzenden  Blättchen  von  p-Mono- 
chlorazobenzol,  C6H5N=NC6H4C1,  schmolzen  bei  88  bis  89<»  und 
liefsen  sich  sublimiren.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  h^fsem 
Alkohol,  schwerer  in  kaltem,  ferner  leicht  in  Aether  und  Benzol, 
sehr  schwer  in  warmer,  concentrirter  Salzsäure,  nicht  in  ver- 
dünnten Säuren  und  in  Alkalien.  Beim  gelinden  Erwärmen  des 
Körpers  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  eine  bei  148* 
schmelzende  Motiosulfosäure^  deren  Salze  schön  krystallisiren. 
Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  ein  bei  132,5°  schmel- 
zendes, hellgelbe  Nädelchen  vorstellendes  Näroderivat^).  Wird 
P'Diazoazöbenzdlclüorid  mit  einer  auf  —  8°  abgekühlten,  saLf- 


^)  Ber.  1886,  1686.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1031.  —  «)  Dieser  JB.  8.  lOSO. 
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sauren  Kupferchlorürlösung  yersetzt,  so  entsteht,  ohne  Entweichen 
von  Stickstoff,  ein  brauner,  kupferhaltiger  Niederschlag.  Dieser 
erleidet,  nach  dem  Waschen  mit  Salzsäure  und  Wasser,  schon 
beim  Liegen  über  Schwefelsäure  eine  Zersetzung  unter  Abschei- 
duig  Ton  p-Monochlorazobenzol.  —  Zur  Ueberführung  in  M(m(h 
Mof'p-hydroazöbemdl  wurde  das  p*Monochlorazobenzol  in  Alkohol 
gelost,  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  eingeleitet  und  Yor- 
sichtig  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  zugesetzt.  Es  schieden 
sich  alsdann  schöne,  lange,  weifse,  bei  89  bis  90<^  schmelzende 
Nadeln  aus.  Diese  oxjdirten  sich  beim  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  leicht  und  verwandelten  sich  an  der  Luft  in  das  Chlor- 
azobenzol  zurück.  Der  Hydrokörper  ist  nicht  in  Wasser,  leicht 
ia  Alkohol  und  Aether  löslich.  —  Als  derselbe  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhitzt  und  die  Ausscheidung  aus  Alkohol  um- 
krjstallisirt  wurde,  ergab  sich  obiges  Monochlor-p- azobenzol. 
Neben  diesem  waren  Anilin  und  p-MonocMoranüin  (Schmelzpunkt 
70  bis  IV)  entstanden.  Um  diese  letzteren  Basen  von  einander 
zvL  trennen,  wurde  das  schwefelsaure  Filtrat  vom  Ghlorazobenzol 
mit  Natronlauge  versetzt,  das  Basengemisch  mit  einer  Zinkvitriol- 
lösung erwärmt  und  das  dabei  ungelöst  bleibende  p-Monochlor- 
anilin  mit  Aether  ausgezogen.  Die  wässerige  Lösung  enthielt 
das  Anilin.  Die  Spaltung  der  Hydroazoverbindung  erfolgte  glatt 
nach  der  Gleichung  2  (CeH5-NH-NH-C6H4Cl)  =  C6H5N=NC6H4Cl 
+  C,H,(Cl)w(NH,)ftr  +  CßH^NH,. 

Dieselben  1)  haben  endlich  p - Cycmazohenzol ,  C13 Hg N3 , 
dargestellt,  indem  Sie  p-Amidoazobenzolchlorhydrat  (40  g)  in 
Ihrer»)  früheren  Weise  diazotirten  und  die  erhaltene  Lösung 
in  eine  auf  90<>  erhitzte  Auflösung  (600  ccm)  von  schwefelsaurem 
Kupfer  (100g  krystallisirtes  Salz)  und  Cyankalium  (112g  von 
90  Proc.  Gehalt)  langsam  eintropfen  liefsen.  Es  entwich  Stickstoif 
and  es  bildete  sich  ein  anfangs  heller,  schliefslich  dunkelbraun 
werdender  Niederschlag.  Dieser  wurde  nach  dem  Erkalten  abfil- 
trirt,  mit  Wasser  gewaschen,  auf  Thonplatten  getrocknet  und  dann 
der  Sublimation  unterworfen.  Dabei  ergab  sich  das  Oyanazobenzol 


^)  Ber.  1886,  3022.  —  ^)  Siehe  die  vorstehende  Abhandlang. 
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in  branngelben  Nadeln,  welche  nach  mehrmaligem  Umkrjstalli« 
siren  aus  Benzol  bei  100  bis  101  <^  schmolzen.  Der  Körper  lost 
sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  warmem,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Aether  und  BenzoL  •  Er  ist  an  der  Luft  sehr  be* 
ständig.  Das  reine  Product  liefert  bei  dreistündigem  Kochen 
mit  mäfsig  concentrirter  Kalilauge  ziemlich  leicht  die  p-AzcbenMd" 
monocarhonsäVfre^  G«H5N=NGeH4(GOsH),  deren  Kaiiumsdz  aas 
dem  braungelben  Filtrate  beim  Erkalten  in  glänzenden,  braun- 
gelben  Nadeln  herauskrystallisirt  Aus  dem  mehrmals  aus  Wasser 
umkrystallifflrten  Salze  ergab  sich  durch  Fällen  mit  Salzsäure 
und  Krystallisiren  aus  Alkohol  die  Carbonsäure  in  braunen, 
langen,  diamantglänzenden  Prismen.  Dieselbe  ist  auch  in  Aether 
und  warmem  Benzol  löslich.  Sie  färbt  sich  oberhalb  210®  dunkel 
und  zersetzt  sich.  Beim  Glühen  mit  Kalk  lieferte  sie  eine  in 
langen,  hellgelben  Nadeln  sublimirende  Verbindung,  anscheinend 
Azophenylen^  Gj^HeN),  Yom  Schmelzpunkt  170  bis  171®.  Das 
KaUumsalz^  G13H9N2O3K,  der  Garbonsäure  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  erscheint  daraus  wasserfrei.  Auch  Alkohol 
nimmt  es  auf.  Das  Baryivmsalz^  G,((Hi8N4  04Ba,  stellt  blasse, 
braungelbe,  wasserfreie,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lös- 
liche Nadeln  vor.  Das  Ammonium'*  und  Natriumsaiz  bildet  gelb- 
lichweifse  Nadeln.  Das  Magnesiumsalz  ist  weifs,  das  Blei-  und 
Silhersalz  gelblich,  das  Eisenoxydsalz  bräunlich. 

G.  H.  Matthiefsen  und  W.  G.  Mixter*)  haben  p-Dibrm- 
O'azoacetanilid  in  folgender  Weise  dargestellt:  p-Bromanilid 
wurde  nitrirt,  das  aus  Alkohol  umkry8tallisirte|}-ilfoiio6ro>^o*»äro- 
acetanilid  (40  g)  in  wenig  heifsem  Alkohol  gelöst  und  in.  der 
Hitze  mit  starker,  wässeriger  Ammoniaklösung  und  viel  plati- 
nirtem  Zinkstaub  versetzt.  Nach  Va^^^^^^^i*  Digestion  filtrirt 
man,  wäscht  den  Rückstand  mit  Alkohol ^  behandelt  ihn  dann 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  wäscht  ihn  gründlich  mit  Wasser 
und  Alkohol  aus.  Sein  Gewicht  betrug  alsdann  in  trockenem 
Zustande  10  g.  Das  Filtrat  gab  bei  weiterer  Behandlung  mit 
Zink  keine  Fällung  mehr.     Der  Niederschlag  hatte  annähernd 


1)  Am.  Ghem.  J.  8,  347. 
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die  Zusammensetzung  (CeHsBr^N-NHC^HsO)],  nachdem  er  mit 

II 

concentrirter  Salzsäure  vier  Stunden  auf  100<^  in  geschlossenen 
Röhren  erhitzt  worden  war.  Das  so  resultirende  p-Dibrom-o-azo- 
acetanilid  besitzt  eine  hellrothe  Farbe,  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Eisessig.  Es  schmilzt  bei  280  bis  28^*'  und  wird 
durch  kochende,  alkoholische  Ealilösung  schwer  verseift,  wobei 
ein  dunkelrother,  schwach  basischer,  in  Alkohol  löslicher  Körper 
entsteht.  Reines  p-Bibrom-o-azocmilin  war  in  dieser  Weise  nicht 
zu  erhalten. 

P.  P.  Cleve^)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Benzaldehyd 
auf  Uydroazobenzol.  Beim  Kochen  am  Rückflufskühler  entstand 
Azobenzoh  Wird  Chlorzink  zugesetzt,  so  erfolgt  in  der  Hitze 
eine  lebhafte  Reaction.  Das  Hauptproduct  der  letzteren  kry- 
stallisirt  aus  Benzol  oder  Chloroform  in  gelben,  glänzenden, 
schwer  löslichen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  232<>.  Salzsäure 
spaltet  das  Product  in  ßenzaldehyd  und  Benzidin.  Der  Körper 
läfst  sich  auch  axis  Benzaldehyd  und  Benzidin  erhalten  2).  Er 
ist  Benzylidetibenzidin,  Cia  Hg  (N  C7  He)^. 

A.  Müllers)  beobachtete  bei  Einwirkung  von  Äcetessig- 
äther  auf  Hydroazdbenzol  ^  CgHöNH-NHCsHj,  die  verhältnifs- 
mäfaig  leichte  Bildung  von  Alkohol  neben  einem  Condensations- 
produete,  welches  ein  am  Stickstoif  phenylirtes  Chinizin,  CgH^ 
=[-N-NC6H5-C(CH8>-CH=C(OH>-],  vorstellt.    Man  erhitzt  zur 

Darstellung  des  letzteren  5  g  Hydroa zobenzol  mit  15  g  Acetessig- 
äther  im  geschlossenen  Rohre  etwa  drei  Stunden  auf  100  bis 
150^  läfst  die  braune  Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
verdunsten  und  wäscht  die  Krystalle  mit  wenig  Alkohol.  Die- 
selben schmelzen  bei  120<^,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
ziemlich  schwer  in  Wasser.  Die  aus  Wasser  umkrystallisirte 
Substanz  enthält  Krystallwasser  (Y2  Mol.).  Dieselbe  hat  gleich- 
zeitig schwach  basische  und  schwach  saure  Eigenschaften.  Sie 
löst  sich  in  saurem  oder  alkalischem  viel  leichter  als  in  reinem 


1)  Ball.   80C.  chim.  [2]  45,   188  (Corresp.).  —  2)  jß.  f.  i878,  614.  — 
^  Ber.  1886,  1771. 
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Wasser,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  stets  unverändert 
wieder  aus.  Salze  entstehen  also  nicht  Aus  einer  heüüsen,  salz- 
sauren Lösung  der  Verbindung  scheidet  sich  nach  Zusatz  von 
Platinchlorid  beim  Erkalten  das  CMorophiinat  in  goldgelben 
Blättchen  aus. 

H.  Y.  Perger  1)  hat  auf  Hydroaaobenjsöl  Acetessigäther  und 
Äcetcmdicarbonsäure-Äethyläther  einwirken  lassen.  Erstere  beiden 
Körper  reagiren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  einander. 
Erhitzt  man  aber  1  Mol.  Hydroazobenzol  mit  1,5  bis  2  MoL 
Acetessigäther  vier  bis  fünf  Stunden  auf  120^,  zieht  die  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Schmelze  mit  kochender,  ver- 
dünnter Salzsäure  aus,  neutralisirt  das  heifse  Filtrat  mit  Am- 
moniak, kocht  den  Niederschlag  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure 
aus  und  lä&t  die  Lösung  erkalten,  so  scheidet  sich  N-Phenyl- 

Py-l'MethyU3-Oxychimzin,  C«H4=[-N-N(CcH5>-C(CH,)-CH, 

I I 

-CO-],  in  Krystallen  ab.  Das  wiederholt  aus  siedendem  Wasser 
umkrystallisirte  Product  bildet  schöne,  weifse,  bei  122<>  schmel- 
zende Nadeln.  10000  Thle.  Wasser  von  22«  nehmen  4,8  Thle. 
davon  auf.  Alkohol,  Essigäther,  Eisessig  und  Aceton  lösen  leicht, 
Aether  und  Benzin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwer.  Kalium- 
dichromat  reagirt  nicht  auf  die  essigsaure  Lösung  des  Körpers, 
ebensowenig  Brom  auf  die  alkoholische.  Die  Verbindung  ist  eine 
einsäurige,  schwache  Base.  Sie  löst  sich  in  wenig  concentrirter 
Salzsäure.  Die  Lösung  erstarrt  bald  zu  einem  Krystallbrei.  Das 
entstandene  Chlorhydrat  wird  durch  Wasser,  namentlich  in  der 
Hitze,  zersetzt.  Aehnlich  ist  das  Verhalten  der  Base  gegen  con- 
centrirte  Schwefelsäure.  In  alkoholischer  Lösung  verhält  sich 
der  Körper  gegen  Eisenchlorid  genau  wie  das  Antipjrin.  Eine 
verdünnte  salzsaure  Lösung  giebt  mit  wenig  salpetrigsaorem 
Natrium  eine  schwach  grünliche  Färbung  und  gelbgrünliche 
Flocken.  Löst  man  die  obige  Base  in  wenig  concentrirter 
Schwefelsäure,  verdünnt  mit  20  procentigem  Alkohol  bis  zur 
klaren  Auflösung  und  setzt  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit 


1)  Monatsh.  Chem.  7,  191. 
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hinzu,  so  ^Ut  eine  allmählich  erstarrende,  gelhlichgrüne  Masse 
aus.  Das  Product  giebt  mit  phenolhaltiger  Schwefelsäure  eine 
dnnkelgrüne  Färbung.  Obige  Base  liefert  in  salzsaurer  Lösung 
mit  Platinchlorid  das  Chloroplatinat^  (Ci6Hi4N,O.HCl)2.PtCl4, 
welches  ans  stark  salzsaurer,  alkoholischer  Lösung  umkrystallisirt 
werden  kann.  —  Wenn  man  den  ÄethylMher  (2  Mol.)  der  Aceton- 
dicarbonsäure  ^)  mit  Hydroazdbenzol  (1  Mol.)  drei  bis  vier  Stunden 
auf  120^  erhitzt,  das  ölige,  braune  Product  mit  Natronlauge  er- 
hitzt, bis  kein  Alkohol  mehr  auftritt,  die  braune  Schmelze  mit 
Terdünnter  Salzsäure  zersetzt,  das  ausfallende  Harz  für  sich  im 
Oelbade  erhitzt,  das  Product  mit  verdünnter  Salzsäure  auskocht 
und  die  beim  vorsichtigen  Neutralisiren  des  Filtrates  mit  Am- 
moniak resultirenden.  Nadeln  in  gleicher  Weise  reinigt  wie  das 
N'PhenyhPy"! 'Methyl- 3 -Oxychinigin^  so  ergiebt  sich  wiederum 
letzterer  Körper. 

Derselbe 2)  studirte  weiter*)  die  Einwirkung  von  Acet- 
essigäther  und  Acetondicarbonsäureäthyläther  auf  Hydroagoverhin- 
düngen,  —  H,  v.  Perger »)  hat  schon  vor  der  Veröffentlichung  von 
A.  Müller*)  „über  die  Einwirkung  von  Acetessigäther  auf  Hydro- 
azobenzol**  kurz  über  obigen  Gegenstand  berichtet  und  auf  jene 
allgemeine  Reaction  ein  amerikanisches  Patent  genommen.  Die 
Angaben  Müller's  weichen  von  den  Beobachtungen  v.  Perger's 
in  einzelnen  Punkten  ab.  —  Der  Schmelzpunkt  des  reinen 
Reactionsproductes  aus  Acetessigäther  und  Hydroazobenzol  — 
N-Phenyl'Py'l-Methyl'S'Oxychimgins  —  liegt  nicht  bei  120^ 
sondern  bei  122^5).  Der  Körper  krystallisirt  im  Gegensatz  zu 
Müller's  Angabe  wasserfrei,  hat  also  die  Zusammensetzung 
C|gHi4N2  0  und  nicht  (CißH^NjOja  .  HsO.  —  Auch  die  aus 
ihrem  durch  Condensation  von  Acetondicarbonsäureäthyläther 
und  Hydroazobenzol  leicht  zu  erhaltenden  Aether  durch  Ver- 
seifen hervorgehende  N-Phenyl-Py'l-JMethyl'S-Oxychinmncarbon- 
säure  liefert  jenes  Phenylmethyloxychinizin,  —  Letzteres  entsteht 
schon  beim  Erhitzen  von  Acetessigäther  und  Hydrazobenzol  im 


1)  JB.  f.  1884,  1144.  —  «)  Ber.  1886,  2140.  —  »)  Siehe  die  vorstehende 
Abhandlang.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1035. 
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offenen  Gefäfse  auf  120^  in  einer  Ausbeute  von  60  bis  65  Proc. 
der  theoretischen.  —  Auch  m-Hydraazotduol  (1  MoL)  und  Äcä- 
essigätJier  (2  Mol.)  lassen  sich  leicht  condensiren,  wenn  sie  sechs 
Stunden  in  offenem  Gefafse  auf  120  bis  125^  erhitzt  werden. 
Aus  der  rothbraunen  Schmelze  erhält  man  durch  Auskochen  mit 
saksäurehaltigem  Wasser  und  Krjstallisirenlassen  das  N-m-TcHyl- 
Py-1 'Methyl- 3 'Oxychinijgin,  CiaHigNjO,  welches  nach  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  aus  Wasser  bei  143®  schmilzt  und  rein 
ist.  Die  Ausbeute  an  Rohproduct  beträgt  70  bis  72  Proc.  der 
Theorie.  Der  Körper  hat  annähernd  die  gleiche  Löslichkeit  wie 
das  Pheny Iderivat  und  giebt  die  charakteristische  Reaction  0  der 
Antipyrine  mit  Eisenchlorid.  Salpetrige  Säure  führt  ihn  in  eine 
schwach  grüne  Isonitrosoverhindung  über«  —  m-HydroazddwA 
und  Acdcmdicarhonsä'^reaihyläther  liefern  unter  den  nämlichen 
Bedingungen  N-m- Tolyl'Py'l'Methyl-3'Oxychimjsincarbonsäure' 
äthyläther.  Erhitzt  man  die  Schmelze  auf  dem  Wasserbade  mit 
Natronlauge  und  zersetzt  dann  mit  verdünnter  Säure,  so  ergiebt 
sich  die  freie  N'm-TolyUPy'l'MethyUd-Oxyckinizincarboiisäure, 
welche  beim  Erhitzen  im  Oelbade  glatt  in  Kohlensäure  und  das 
obige  N-m-Tolyl-Py-l-Methyl-3-Oxychinizin  zerfällt 

A.  Hand  3)  publicirte  über  Diaaoverbindungen.  Es  gelang  Ihm, 
aus  den  Perh'omiden  der  o-  und  m^Diaschenzoesänre  durch  Kochen 
mit  Alkohol  die  Monobrontbenzoesäuren  zu  erhalten,  in  welchen  das 
Brom  die  früher  vom  Stickstoff  in  den  Amidobenzoesäuren  ein- 
genommenen Stellen  inne  hatte.  —  Leitet  man  salpetrige  Säure  in 
eine  kalt  gesättigte,  alkoholische  Lösung  von  o^Monoamidabensoe' 
säure  (Änthranilsäure)  ein,  indem  man  eine  Temperaturerhöhung 
ausschliefst,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bald  tiefer  braunroth 
und  scheidet  schwach  gelbe  Krystalle  ab.  Als  die  Menge  der 
letzteren  nicht  mehr  zunahm,  wurde  filtrirt,  mit  Alkohol  ge- 
waschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  Der  Körper  erwies 
sich  als  die  halbsalpetersaure  o  -  Diaeobenzoesäure  ^  Ci^H^NäCj 
(Verpuffungspunkt  95°),  von  Griefs  3).  Eine  weitere  Menge  dieser 


1)  JB.  f.  1884,  879.   —  aj  ^nn.  Chem.  234,  144.  -   »)  JB.  f.  1861.  413 
(piazoscAyl-Salpetersäure). 


ab  sich  anf  Zusatz  von  Äether  zu  der  Mutter- 
stanz explodirte  bei  95o  oder  durch  Schlag  heftig, 
irde  sie  allmähhch  dunkler.  Wasser  nimmt  den 
{  und  erzengt  in  der  Hitze  Salicjlsäure.  Alkohol 
e  schwerer,  in  der  Hitze  leicht,  Aether  fast  nicht 
jrhindnng  in  alkoholiscber  Lösung  nochmals  mit 
e  bebandelt  wurde,  fand  keine  Einwirkung  mehr 
egt  dem  Körper  die  Constitution  (COtH)CtH, 

DgH,(CO,H),-H,-NO,]    hei.     Die    von    Griefs 

Einleiten  ?on  salpetriger  Säure  in  eine  salpeter- 
on  Anthranileäure  erhaltene  (voll-^sdlpetersaure 
iwe  (Diaeobeneoisäurenitrat) ,  CnHjNjOj.HNOj 
[)j)'),  läfst  sich  auch  aus  der  halbsalpetersauren 
itre  durch  Lösen  der  letzteren  in  wenig  absolutem 

der  berechneten  Menge  concentrirter  Salpeter- 
n  mit  Aetber  gewinnen.  Aus  der  Salpetersäuren 
iure  lälst  sich  andererseits  die  halbsalpeter- 
len  der  ersteren  in  Wasser,  Fällen  mit  Alkohol 
8  Wiederholen  dieser  Operationen  gewinnen, 
verändern  sich  beim  längeren  Aufbewahren  im 
iefäfse  unter  Dunkelfärbung  und  schliefshcher 
)as  Suffat  der  Anthranilsäure,  welches  aus  Wasser 

188°  schmelzenden   Nadeln    krystallisirt,   liefert 

von  salpetriger  Säure  in  die  kalt  gesättigte, 
>ung,  bis  sich  keine  weiteren  Krystalle  mehr  ab- 
IIb  das  Tolle  Nitrat,  CfHjN^Oj,  der  o-DiasobenBoe- 
t  bildet  schwach  gelbliche,  an  der  Luft  rasch 
;  Krystalle,  die  beim  Erhitzen  oder'durch  Schlag 
n.  —  Das  Sulfat  der  m-Monoamidobenzoesäurc 
),  [CBH,{NHa)COOH],.H,SO„  bildet  weifse,  bei 
e  Nadeln,  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalt^). 
e  erzeugt  salpetrige  Säure  in  der  oben  für  das 
[ebenen  Weise  die  salpdersaure  m-Diaeobeneoe- 
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scmre^  G7H5N3O5.  —  Als  o-Diazobenzoesäurenitrat  mit  der  für 
die  Bildung  des  Perbromids  berechneten  Menge  Brom,  gelöst  in 
Bromwasserstoffsänre,  behandelt  wurde,  schied  sich  das  Perbromid 
des  o-Diazobenzoesäurenitrats  in  groijsen,  rothen  KrystaUen  ab,  die 
in  viel  Wasser  löslich  waren  und  durch  Kochen  mit  90  procentigem 
Alkohol  zersetzt  wurden.  In  letzterem  Falle  entstand  o-Mono- 
brombenzoesäure  (Schmelzpunkt  148  bis  149^).  —  Das  in  analoger 
Weise  bereitete  Perbramid  des  m^DiajsöbeHisoesäu/reniirats  ergab 
durch  Zersetzung  mit  90  procentigem  Alkohol  m-Monobrambensoe' 
säure  (Schmelzpunkt  154<>). 

J.  Remsen  und  A.  G.  Palmer  1)  studirten  das  YerbalteD 
von  p-Diazo-0'toluclmonosulfosäi4re  gegen  Alkohol  >).  Zur  Dar- 
stellung dieser  Säure  wurde  p-Nitro-o-toluolsulfosäure  nach  den 
Angaben  von  Beilstein  und  Kuhlberg')  bereitet,  dasCalcium- 
salz  dieser  Säure  in  das  leicht  zu  reinigende  und  in  schönen 
langen  Nadeln  krystalliairende  Kaliumsalz  verwandelt,  dieses  in 
starker  Ammoniakflüssigkeit  gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt  und  die  resultirende  dunkelrothe  Flässig- 
keit  zur  Trockne  verdampft.  Durch  Aufnehmen  in  Wasser  und 
Versetzen  des  Filtrates  mit  Salzsäure  ergab  sich  die  p*Ainido- 
o^-toluolsulfosäure  in  harten,  glänzenden  Kry stallen.  (Hayes  und 
Brackett  fanden,  dafs  diese  Beduction  besser  mit  Zinn  und 
Salzsäure  gelingt)  —  Behufs  der  Diazotirung  wurde  die  sehr 
fein  gepulverte  Amidosäure  in  6  bis  10  Thln.  absoluten  Alkohols 
vertheilt  und  ein  rascher  Strom  von  Salpetrigsäureanhydrid  unter 
Kühlen  mit  Wasser  und  häufigem  Schütteln  nur  so  lange  ein- 
geleitet, bis  die  suspendirte  Masse  grobkörnig  geworden  war  und 
sich  nach  dem  Umrühren  rasch  absetzte.  Man  filtrirt  nunmehr 
rasch  ab  und  wäscht  mit  Alkohol  aus.  Der  Diazokörper  hält  sich 
unter  absolutem  Alkohol  lange  Zeit  unzersetzt,  während  er  in 
trockenem  Zustande  an  der  Luft  braun  wird  und  sich  zersetzt 
Wasser  nimmt  die  Substanz  mit  tiefrother  Farbe  leicht  auf. 
Zur  Zersetzung  der  p-Diazo-o-toluolsulfosäure  mit  Alkohol  diente 


1)  Am.  Cbem.  J.  8,  243.  —  2)  Vgl.  Aßcher,  JB.  f.  1871,  619  [Ij;  Jen 
sen,  JB.  f.  1874,  689.  —  »)  JB.  f.  1869,  398. 
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ein  Apparat^  welcher  das  Operiren  unter  beträchtlichem  con- 
staniem  Ueberdruck  (300  mm  Quecksilber)  mit  gleichzeitigem 
Entweichenlassen  der  auftretenden,  gasförmigen  Producte  (Stick- 
stoff und  Aldehyd)  zuliefs.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
hinterblieb  ein  dunkler,  röthlicher,  stark  saurer  Syrup,  welcher 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  kohlensaurem  Baryum  neutralisirt 
wurde.  Das  sich  ergebende,  schwer  zu  reinigende  Baryumsalz 
wurde  in  das  Natriumsalz,  dieses  mit  Hülfe  von  Phosphorpenta- 
Chlorid  und  von  Ammoniak  in  das  Amid  verwandelt,  letzteres  dem 
dunklen  schwammigen  Reactionsproducte  durch  viel  heifses 
Wasser  entzogen,  die  Auszüge  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand zunächst  aus  heifäem  Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle, 
and  dann  wiederholt  aus  einer  Mischung  von  1  Tbl.  Alkohol  und 
3  Thhi.  Wasser  umkrystallisirt.  Das  so  in  langen,  platten,  weifsen, 
glänzenden  Nadeln  erhaltene  reine  Amid  schmolz  bei  143  bis  144^ 
(uncorr.).  Es  wurde  als  P'Aethoxy-o-toluolsulfoainid^  C6H3(CH3[i], 
S0,H[9],  OG2H5[4]),  erkannt.  Die  Mutterlaugen  enthielten  etwas 
(hTohwlstdfoamidy  welches  Ascher  und  Jensen  (a.  a.O)  als  Haupt- 
product  dieser  Reaction  angegeben  hatten.  —  Heffter*)  hatte  aus- 
gesagt, dafs  Er  aus  p^Diazo-o-toluolsulfinsäure  durch  Einwirkung 
von  Alkohol  p-Aethoxy-o-toluolsulfosäure  erhalten  habe,  deren 
Amid  bei  136*  schmolz.  Dieselben  halten  diese  Angabe  für  zwei- 
felhaft. —  W.  R.  Orndorff  beobachtete  im  Einklänge  mit 
Torstehendem  Befunde,  dafs  bei  der  Zersetzung  der  Dimoverhin- 
düngen  der  Kohlenwasserstoffe  durch  Alkohol  das  normale  Pro- 
duct  wahrscheinlich  nicht  der  entsprechende  Kohlenwasserstoif, 
sondern  das  betreffende  Phenetol  ist  2).     So  Uefert  Dinzohenzol- 


^)  JB.  f.  1888,  1266.  —  »)  Vgl.  auch  Wroblewsky,  JB.  f.  1870,  765 
(Chlorphenetole  aus  Diazochlortolaoleu) ;  Fittica,  JB.  f.  1878,  757  (Aeth- 
oxybenzoesäure  aus  der  reducirten  und  diazotirten  gelben  Nitrobenzoe^äurc) ; 
Hayduck,  JB.  f.  1874,  703  (AethylkreBolsulfosäure  aus  o - Diazo  - p - toluol- 
salfoBäure);£Zander,  JB.  f.  1879,  747  (Aetboxybenzoldisulfoßäure  aus  Diazo- 
benzoldisulfoBäure);  Paysan,  JB.  f.  1883,  1270  (o-Aethoxy-p-toluolsulfosäure 
aus  o-Diazo-p-toluolsulfinBäure) ;  Mohr,  JB.  f.  1883,  1273  (p-Aetboxybenzyl- 
sulfosäure  aas  p-Diazobenzylsulfosäure);  Heffter,  JB.  f.  1883,  1266  (p-Aeth- 
oxy-o-toluolsolfosäure  aus  p-Diazo-o-toluolsulfinsäure);  Broun,  JB.  f.  1883, 
1151  (o-Aethoxy-m-toluylsäure  aus  o-Diazo-m-toluylsäure);  Schultz,  JB.  f. 

JAhrMber.  f.  Cham.  u.  ■.  w.  für  188e-  ^6 
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nitrat  oder  -sulfcU  beim  Kochen  mit  Alkohol  sehr  wenig  Benzol 
und  sehr  viel  Vhenetol  (Phend-Äethyläther)^  CgHsOCjHs.  —  Die- 
selben haben  fem  er  noch  den  Einfiufs  einer  Verändemng  des 
Druckes  bei  der  Zersetzung  der  p  -Diaso-o-toluolmanosulfosäure 
mit  Alkohol  untersucht.  Bei  Anwendung  eines  Ueberdruckes 
von  120  bis  130  mm  Quecksilber  entstanden  auf  1  Tbl.  (hTduol' 
sulfosäure  3  Thle.  p'Aethoxy-o-toluohulfosäure,  Bei  SOOmmüeber- 
druck  war  hingegen,  wie  oben  erwähnt  wurde,  nur  wenig  o-To- 
luolsulfosäure  entstanden.  Unter  500  mm  Ueberdmck  entstand 
anscheinend  nur  die  p  *  Aethoxy  -  o  -  toluolsulfosäure.  Bei  90  mm 
Ueberdruck  verlief  die  Reaction  nur  sehr  unvollständig,  wobei 
o-Toluolsulfosäure  und  p  -  Aethoxy  -  o  -  toluolsulfosäure  in  ziem- 
lich gleich  grofser  Ausbeute  resultirten.  Diese  Versuche  zeigen, 
dafs  bei  hohem  Drucke  vorzüglich  die  Reaction  C^  11,(0113) 
(-N,-SO,~)  +  C,H,0H  =  CeH,(CH3,  SOjH,  OC,H0  +  N,  und 
bei  niedrigem  Drucke  vornehmlich  die  Reaction  CgH3(CHj)(-N, 
-SOa-)  +  C^H^OH  =  CeH4(CH3,  SOsH)  +  Nj  +  CaH40  statt- 
findet. —  Bei  einem  Versuche,  o- Sulfobenzoesäure  durch  Oxyda- 
tion von  Nitrotoluolsulfosäure,  Reduciren  der  entstehenden  Ni- 
trosulfo1)enzoesäure,  Ueberfuhren  der  gewonnenen  Amidosulfo- 
benzoesäure  in  die  Diazosulfobenzoesäure  und  Behandlung  der 
letzteren  mit  Alkohol  darzustellen,  ergab  sich,  dafs  letzterer  auf 
die  Diazoverbindung  beim  Erhitzen  in  geschlossenen  Röhren  auf 
1000  nicht  einwirkte. 

E.  Mentha!)  hat  JWbnocAfora£ro-;p-toZMoZ,Ci4Hi8ClN„  dargestellt 
Er  versetzte  zur  Gewinnung  des  letzteren  Amido-p-azotoluel*) 
(4,5  g)  mit  Wasser  (200  ccm)  und  concentrirter  Salzsäure  (150  com), 
fiigte  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  (5  g)  in  concentrirter 
Salzsäure  (45  ccm)  hinzu,  erwärmte  auf  90^  und  trug  allmäh- 
lich eine  Lösung  von  Natriumnitrit  (2,5  g)  in  Wasser  (25  ccm) 
ein.  Dabei  schied  sich  unter  lebhafter  Entwicklung  von  Stick- 
stoff ein  schwarzer,  harziger  Niederschlag  aus.  Aus  letzterem 
wurde  durch  successives  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Natron- 


1884,  849  (Diäthoxyditolyl  aus  diazotirtem  Tolidin  u.  s.  w.);  Haller.  JB.  f. 
1H84,  797;  Hof  mau  n,  JB.  f.  1884,  731.  —  i)   Ber.   1886,  3026.  —  «)  Jß.  f. 

1884,  838. 
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lange,  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  mit  Thierkohle  und 
Krystallisirenlassen  das  Monochlorazo-p-toluol  in  schönen  braunen, 
bei  970  schmelzenden  Blättchen  gewonnen,  die  sich  lieicht  in  Aether, 
Alkohol  und  Benzol  lösten.  Der  Körper  ähnelt  sehr  dem  p-Mono- 
chlorazobenzol  ^).  Mit  Schwefelammonium  liefert  er  sehr  leicht 
dne  weiise  Hydroasovorbindung,  mit  rauchender  Salpeter-  resp. 
Schwefelsäure  ein  Nitro-  resp.  Sulfoderivat. 

E.  Grevingk^)hat  AzoderivaJte  Aeii&m-Xylmol$^CQl\^{G)A^\[i^z] 
(0H)[4],  dargestellt  Letzteres  erzeugt  mit  Diazobenzolchlorid  in 
alkoholischer  Lösung  sofort  eine  braunrothe,  theerige  Fällung, 
welche  rasch  fest  und  krystallinisch  wird.  Wird  sie  aus  Eisessig 
und  dann  aus  Ligroin  umkrystallisirt,  so  resultirt  das  Fhenylazo- 
m-xylenol^  C6H5N=NC6H2(CH3)50H,  in  schönen,  feinen,  braun- 
rothen  Nadeln  mit  violettem  Schimmer,  die  bei  175o  schmelzen. 
Der  Körper  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Ligroin,  Benzol  und  Chloroform.  —  Auch  Diazobenzolsulfosäure  • 
Terbindet  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  m-Xylenol;  auf  Zusatz 
?on  Kochsalz  zur  Mischung  fällt  das  Natriumsah  des  Sulfaphenyl- 
azo-m-xylenöls^  C6N4(S03H)N=:NC6H2(CH8)3  0H,  als  gelbbrauner, 
flockiger  Niederschlag  aus.  Löst  man  diesen  auf  und  versetzt  mit 
Chlorbaryum  und  Salzsäure,  so  fällt  das  fast  unlösliche  wasserfreie 
B<^ryumsal0,  [C6H4(S08)N=NC6H3(CH3),OH]2Ba,  aus.  Die  Sulfosäure 
giebt  bei  der  Reduction  Sulfanilsäure  und  ein  Monoämidoxylenol^ 
welches  die  Reactionen  der  o-Amidophenole  zeigt.  Das  Phenylazo- 
m-xylenol  liefert  bei  der  Reduction  Anilin  und  Amidoxylenol, 
wonach  jenes  eine  o-Oxyazoverbindung  ist.  Obige  Sulfosäure 
färbt  in  saurem  Bade  Wolle  und  Seide  bräunlichgelb. 

W.  Pofspechow2)  stellte  ein  Azocumol  dar,  indem  Er  von 
dem  aus  Isopropylbromid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  Chlor- 
alaminium  hervorgehenden  Isopropylbenzol  (Cumol)  vom  Siede- 
punkt 151  bis  1530  ausging.  Dieses  wird  behufs  der  Nitrirung 
zweckmäfsig  in  2,5  Thle.,  durch  Eis  gekühlte  Salpetersäure  vom 
specifischen  Gewicht  1,52  eingetröpfelt,  das  Ganze  in  viel  Wasser 
gegossen  und  das  ausfallende  Product  nach  dem  Waschen  mit 


>)  K  Heumann  q.  E.  Mentha,   dieser  JB.  S.  1032.   —    ')  6er.  IddG, 
148.  —  «)  Ber.  (Ausz.)  1886,  169. 
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Dampf  destillirt.  Die  Ausbeute  beträgt  gegen  71  Proc.  Den 
Nitrokörper  löst  man  in  Alkohol  und  reducirt  ihn  unter  Abkühlen 
durch  allmählich  zuzusetzendes  Natriumamalgam.  Das  durch 
viel  Wasser  ausgefällte  und  mit  solchem  gewaschene  Jjtacmiol 
bildet  eine  dunkelrothe  Masse,  welcher  eine  ölige,  noch  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  beigemischt  ist.  Durch  wiederholtes  Um- 
krystallisiren  des  Productes  aus  Alkohol  ergiebt  sich  das  Azo- 
cumol  in  feinen,  hellgelben,  bei  107,5^  schmelzenden  Blättchen. 
Der  nämliche  Körper  resultirt  durch  Reduction  des  Nitrocumols 
mit  Zinkstaub  und  alkoholischer  Kalilauge.  100  Thle.  Alkohol 
vom  specifischen  Gewichte  0,796  lösen  bei  19^  1,7486  und  bei 
19,20  2,0456  Thle.  Azocumol.  100  Thle.  Aether  nehmen  Ton 
demselben  Körper  bei  16,4«  28,9932  und  bei  15,2»  19,6612  Thk 
auf.  Die  Verbindung  zieht  Benzoldämpfe  an,  indem  sie  zu  einer 
rothen  Flüssigkeit  zerÜiefst  Pofspechow  hält  dieses  Azocumol 
fiir  das  unsymmetrische. 

Vorstehende  Untersuchungen  Desselben  über  Azocumd  sind 
auch  an  anderer  Stelle  i)  mitgetheilt  worden.  Das  aus  dem  Iso- 
propylbenzol  (Cumol)  vom  Siedepunkt  151  bis  153^  erhaltene  Mono- 
nitrocumol  bildet  eine  leicht  gelbliche  Flüssigkeit,  die  bei  165  bis 
170^  sich  zersetzt.  In  einer  Kältemischung  aus  fester  Kohlensäure 
und  Aether  erstarrt  das  Nitroderivat.  Es  schmilzt  bei  — 35*.  Das 
daraus  gewonnene  Azocumol  (Schmelzpunkt  107,5°)  löst  sich  in 
Aether,  Benzin,  Ligroin  und  siedendem  Alkohol,  schwer  in  kaltem 
Alkohol.  In  alkalischer  alkoholischer  Lösung  reducirt  Zinkstauh 
das  Nitrocumol  zu  Hydroaeocwmoly  welches  sich  an  der  Luft  sehr 
rasch  oxydirt  und  dabei  in  Azocumol  übergeht. 

C.  Liebermann 2)  hat  sich  mit  der  Säure  GsoHisNjOti 
beschäftigt,  welche  Prinz»)  durch  Reduction  der  Nitroopiansäure 
mit  Zinnchlorür  erhalten  und  als  Azoopiansäure^  [=:NC6H(OCH3l, 
(COH)(C09H)]2,  aufgefafst  hatte,  obgleich  dieselbe  farblos  war, 
sich  durch  Zinnchlorür  nicht  weiter  reduciren  liefs  und  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  ein  Baryumsalz  gab,  welches  nach  der 


i)  Bull.  80C.  chim.  [2]  46,  820  (Correep.).  —  «)  Ber.  1886,  351.  —  «)  JB. 
f.  1883,  1157. 
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Analyse  als  amidohemipinsaures  Baryum  aufzufassen  ist.  Lieb  er- 
mann bestätigte  bis  auf  geringe  Unterscliiede  die  von  Prinz 
gemachten  sachlichen  Angaben,  gab  aber  der  Säure  CsoHigNjOio 
eine  andere  Formel.  Gleichgültig,  ob  die  Opiansäure  die  Con- 
stitution C6H,(C02H)[i3(COHX,3(OCH3),[4u.6]  oder  QHjCCOjHXx] 
(C0H)[jj(0CHs)5[6u.6]  hat,  kann  bei  der  Nitrirung  derselben  die 
Nitrogruppe  zum  Aldehydreste  in  die  o-Stellung  treten.  Es  wäre 
in  diesem  Falle  die  Nitroopiansäure  ein  substituirter  o-Nitro- 
benzaldehyd.  Da  nun  o-Nitrobenzaldehyd  bei  der  Beduction  mit 
saurer  Zinnchlorürlösung  Anthranil,  C6H4=[~NH-CO-],  das 
Anhydrid  der  Anthranilsäure,  liefert,  so  würde  Nitroopiansäure 
bei  gleicher  Behandlung  Dioxymethylanthranüca/rbonsäure,  das 
innere  Anhydrid  der  Amidohemipinsaures  C6H§[~C02H[i],-CO[2] 
-NH~[S3,=(0CH3),[4«.6]]  oder  C6Hi[-C02Hci3,-COf23~NH[3]- 
=(0CH8),(5u.6]]i  liefern.  Diese  Auffassung  würde  zu  den  Eigen- 
schaften und  dem  Verhalten  der  vermeintlichen  Azoopiansäure 
passen.  Dafs  in  der  Nitroopiansäure  thatsächlich  die  Nitrogruppe 
in  0- Position  zur  Aldehydgruppe  sich  befindet,  zeigt  ihr  Ver- 
halten gegen  Aceton,  mit  welchem  sie,  in  analoger  Weise  wie 
der  o-Nitrobenzaldehyd  *),  ein  Indigoderivat  giebt.  Letzteres  wird 
erhalten,  wenn  man  Nitroopiansäure  in  möglichst  wenig  Aceton 
löst,  den  üeberschufs  an  letzterem  thunlichst  verjagt,  mit  Wasser 
bis  zur  starken  Trübung  versetzt,  so  viel  2procentige  Natronlauge 
bmzufugt,  bis  die  gelbe  Farbe  in  Griinroth  übergeht,  und  einige 
Zeit  auf  40  bis  50^  erwärmt.  Es  scheiden  sich  alsdann  grüne 
Flocken  aus,  welche  mit  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  aus- 
gewaschen werden.  Bei  der  Darstellung  dieses  substituirten 
Indigo's  wird  übrigens  statt  des  Natrons  besser  Barytwasser  an- 
gewandt, wodurch  der  Farbstoff  als  grünes  Baryumsalz  ausfällt. 
Wendet  man  statt  des  Acetons  Brenztraubensäure  an,  so  ergiebt 
sich  der  gleiche  Farbstoff.  Derselbe  ist  in  Alkohol,  Benzol,  Chloro- 
form und  Aceton  selbst  in  der  Siedehitze  unlöslich,  in  Eisessig 
und  Acetanhydrid  mit  blaugrüner  Farbe  wenig,  in  Anilin  und 
namentlich  in  Phenol  mit  grüner  Farbe  leichter  löslich.    Siedendes 


^)  Vgl,  die  Indigosynthese  von  Baeyer  und  Drewsen,  JB.  f.  1882,  636« 
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Wasser  Dimmt  ihn  etwas  auf.  Leicht  löst  sich  die  Verbindung 
schon  in  der  Kälte  in  ammoniakhaltigem  Wasser  mit  blauer  • 
Farbe.  Diese  Lösung  zeigt  die  Färbung  und  das  Absorptions- 
spectrum  des  Indigocarmins.  Baryum-  und  Galcinmoxydlösungen 
fallen  den  Farbstoff  als  grüne  flockige  Sahe^  Mineralsäuren  als 
grünen  Niederschlag.  Die  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten 
Lösungen  färben  Wolle  schön  blau.  Mit  Zinkstaub  und  Alkali 
liefert  der  Farbstoff  eine  gelbe  Küpe,  aus  welcher  bei  Luftzutritt 
blaue  Flocken  niederfallen.  Der  getrocknete  Farbstoff'  ist  eine 
blaugrüne  Masse  und  giebt  beim  Erhitzen  einen,  demjenigen  des 
Indigo  ähnlich  gefärbten  Dampf.  Dabei  erfolgt  Zersetzung  und 
es  tritt  Vanillegeruch  auf.  Concentrirte  oder  rauchende  Schwefel- 
säure löst  den  Körper  mit  schön  veilchenblauer  Farbe;  Wasser 
fällt  ihn  dann  wieder  unverändert  mit  grüner  Farbe.  Es  scheint 
also  keine  Sulfosäure  entstanden  zu  sein.  Die  schwefelsaure 
Lösung  zeigt  von  der  Linie  D  bis  F  einen  scharfen  Absorptions- 
streifen. Der  Gehalt  des  Farbstoffes  an  Kohlen-  und  Wasser- 
stoff stimmt  zur  Formel  einer  Tdramdhoxylindigodicarbonsäure^ 
C|6H4(COOH[2]iOCHs[4])N202.  Analog  der  Nitroopiansäure  verhält 
sich  ihr  Aether  gegen  alkalische  Acetonlösung. 

E.  Lellmann  und  A.  Remy^)  suchten  festzustellen,  ob  sich 
bei  der  Reaction  von  Sandmeyer*)  (Zerfall  der  Diazochloride 
in  Gegenwart  von  Kupferchlorür  in  Stickstoff  und  das  Chlorid 
des  aromatischen  Restes)  wirklich,  wie  Letzterer  annahm,  zunächst 
Doppelverbindungen  von  Kupferchlorür  mit  dem  Diazochloride 
bilden,  deren  Isolirung  Diesem  in  Folge  ihrer  grofsen  Zersetzüch- 
keit  nicht  gelungen  war.  Lellmann  und  Remy  sind  in  der 
Naphtalinreihe  zu  einer  solchen  Doppelverbindung  gelangt,  welche 
sich  als  ziemlich  beständig  erwies  und  Brom  statt  des  Chlors 
enthielt.  Zur  Darstellung  des  Kupferbromürs  wurden  Kupfer- 
sulfat, Bromkalium,  Kupferspäne  und  Wasser  bis  zur  Entfärbung 
gekocht  3).  Das  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Bromür  lö^n  Sie 
in  Bromwasserstoffsäure  vom  speciiischen  Gewichte  1,5.  Aufser- 
dem  wurden  zur  Bereitung  einer  Lösung  von  ß-NaphialiiidiagO' 


1)  Ber.  1886,  810.  —  «)  JB.  f.  1884,  467. 
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bnmid  14,3  g  /S-Naphtylamin  mit  60  g  starker  Bromwasserstoff- 
säure verrieben,  Eisstücke  behufs  der  Abkühlung  hineingeworfen 
und  langsam  7,3  g  salpetrigsaures  Natrium,  in  40  g  Wasser  gelöst, 
anter  gutem  Umrühren  hinzugefügt.  Beim  langsamen  Eingiefsen 
der  Diazobromidlösung  in  diejenige  des  Kupferbromürs  fiel  ein 
feaerrother  Niederschlag  aus,  den  Sie  absaugten  und  auf  einem 
Thonteller  im  Vacuum  trockneten.  Mischt  man  dagegen  die 
beiden  Lösungen  in  umgekehrter  Weise,  so  ergiebt  sich  eine 
schwarze  Fällung,  welche  continuirlich  Stickstoff  entwickelt,  also 
in  beständiger  Zersetzung  begriffen  ist.  Die  rothe  Verbindung 
hatte  die  Formel  CioH7NjBr .  Cu2Br3  eines  ß-NaphtalindiazO" 
hromid'Kupferbromürs,  Indessen  resultirte  sie  selten  im  Zustande 
vöUiger  Reinheit.  Sie  wird  bei  längerem  Aufbewahren  schwärzlich 
und  fangt  dann  an  nach  ^-Bromnaphtalin  zu  riechen.  Beim 
Kochen  der  Doppelverbindung  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  rasch 
unter  Bildung  von  ß  -  Motiobromnupktalin  (Schmelzpunkt  58^). 
Die  Ueberführung  des  j8-Naphtylamins  nach  der  Methode  Sand- 
meyer's  in  /J-Bromnaphtalin  gelingt  nicht  in  Abwesenheit  der 
Bromwasserstoffsäure.  Bei  dem  oben  angegebenen  Verfahren 
kann  dagegen  diese  Säure  auch  in  Wegfall  kommen  und  das 
Diazobromid  direct  in  die  durch  Kochen  von  schwefelsaurem 
Kupfer,  Bromkalium  und  Kupferspänen  erhaltene  Flüssigkeit 
eingetragen  werden.  In  letzterem  Falle  resultirten  indessen  nur 
31  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  /3-Bromnaphtalin.  Als 
rereucht  wurde,  die  Verbindung  CxoHyNaCl.CuaCla  (ß-Naphtahn^ 
diasoehhrid-Kupferchlorür)  dsTziisielleii^  indem  Sie  eine  Lösung 
des  Diazochlorides  in  eine  salzsaure  Kupferchlorürlösung  ein- 
fliefsen  liefsen,  entstand  ein  hellgelber  Niederschlag.  Dieser  zer- 
setzte sich  fortwährend  unter  Stickstoffabgabe,  so  dafs  er  nicht 
in  reinem  Zustande  zu  erhalten  war. 

R.  Nietzki  und  0.  GolU)  haben  das  ß-Amidoajsmaphtalin^) 
diazo^pt  —  Dasselbe  wird  aus  ^^Naphtylamin  in  ähnlicher 
Weise  und  ebenso  leicht  gewonnen,  wie  das  ce-Amidoazonaphtalin  ^) 
aus  a-Naphtylamin.    Es  krystallisirt  aus  Xylol  oder  Anilin  in 
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rothen,  bei  156<^  schmelzenden,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
violetter  Farbe  löslichen  Nadeln.  Der  Körper  hat  im  Vergleiche 
zum  a- Derivate  auifallend  schwache  basische  Eigenschaften. 
Säuren  färben  die  alkoholische  Lösung  des  /J-AmidoazonaphtaliDS 
violett.  Dabei  ist  aber  eine  viel  gröfsere  Conoentration  der 
Säuren  erforderlich  als  beim  oc- Derivate  und  die  entstehenden 
SaJjze  sind  nur  in  Gegenwart  von  viel  Säure  existenzfähig.  — 
Um  das  ^-Amidoazonaphtalin  zu  diazotiren,  wurde  das  erstere 
(15  g)  in  einem  Gemische  von  Schwefelsäure  (90  g)  und  Wasser 
(90  g)  fein  vertheilt  und  nach  dem  Kühlen  durch  Eis  demselben 
eine  concentrirte  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natrium  (5  g)  all- 
mählich hinzugefügt.  Die  anfangs  schmutzigviolette  Masse  wurde 
hellbraun.  Es  trat  selbst  bei  sorgfaltigem  Kühlen  eine  starke  Gas- 
entwickelung ein.  Die  nach  etwa  3  Stunden  gesammelte  FäUung 
wurde  mit  siedendem  Alkohol  zersetzt  und  der  später  durch 
Wasser  erzeugte  Niederschlag  zuerst  aus  Alkohol  umkrjstallisirt 
Der  Körper  verlor  bei  weiterer  Reinigung  seine  Löslichkeit  in 
Alkohol,  weswegen  derselbe  später  aus  Eisessig  und  zuletzt  aas 
Anilin  umkrystallisirt  wurde.  Aus  der  Auflösung  in  letzterer 
Flüssigkeit  schieden  sich,  nach  Zusatz  von  Alkohol  in  der  Wärme, 
beim  Erkalten  schöne,  rothbraune,  bei  176^  schmelzende  Nadeln 
von  Oxyazonaphtalin^  CjoHnN^OH,  aus.  Der  Körper  sublimirt  in 
prachtvoll  goldglänzenden  Nädelchen.  Er  löst  sich  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  mit  rothvioletter  Farbe.  Dieses  Oxyazo- 
naphtalin  ist  identisch  mit  demjenigen,  welches  aus  /S-Diazo- 
naphtalin  und  /5-Naphtol  entsteht  Die  Bildung  der  Verbindung 
in  der  obigen  Weise  erklären  Dieselben  dadurch,  dafs  die 
salpetrige  Säure  mit  dem  ^-Amidoazonaphtalin  zunächst  eine 
sehr  unbeständige  Diazoverhindung  liefere,  welche  schon  beim 
Stehenlassen  der  Reactionsflüssigkeit  zum  Theil  zersetzt  werde. 
Auch  bei  der  Zersetzung  des  directen  Reactionsproductes  mit 
Wasser,  statt  mit  Alkohol,  entstand  reichlich  jenes  öj^yazo- 
naphtalin.  Aus  der  Bildung  des  letzteren  mittelst  des  /J-Amido- 
azonaphtalins  auf  obigem  Wege  leiten  Dieselben  ab,  dafs  dieses 
wirklich  eine  Amidogruppe  enthalte.  Dafs  das  /3-Amidoazo- 
naphtalin  eineDiazoverbindung  giebt,  zeigt  nach  Denselben  deutlich, 
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dafe  ein  Unterschied  in  der  Constitution  der  o-  und  p-AmidaazO" 
lörper^  wenigstens  im  Sinne  der  von  Zincke*)  für  die  o-Derivate 
aafgestellten  Formeln,  nicht  hestehe. 

0.  Sachs  ^)  studirte  die  Einwirkung  von  Diazotoluoleth  und 
Diüsophencien  auf  ß-Nupktylatnin^  sowie  die  so  entstehenden 
Hydroojgotmidoverbindungen  des  ß  -  Naphtylamins*  Die  Reaction 
erfolgte  leicht  und  die  Producte  verhielten  sich  ganz  so,  wie  es 
Lawson  s)  für  die  von  Ihm  entdeckten  Körper  aus  j8-Naphtyl- 
amin  und  Diazobenzolderivaten  resp.  Diazonaphtalin  angegeben 
hatte.  Die  Verbindungen  werden  nämlich  durch  Kochen  mit 
Säuren  in  Stickstoff,  Phenole  und  ^-Naphtylamin  gespalten.  Sie 
lassen  sich  femer  in  Acetyl-  und  Benzoylderivate  überführen  und 
geben  bei  der  Keduction  keine  Hydrazitie^  sondern  a-ß-Naphtylen- 
dkmin^).  Die  obigen  Diazotoluolderivate  des  ^-Naphtylamins 
werden  durch  Säuren  sehr  leicht  gespalten,  wobei  o-  und  p-Kre- 
sol  entstehen,  schwerer  die  entsprechenden  Diazophenolderivate. 
Doch  ist  in  letzterem  Falle  die  Zersetzung  beim  drei-  bis  vier- 
stündigen Erhitzen  mit  2  Vol.  concentrirter  Salzsäure  in  ge- 
schlossenem Rohre  auf  150  bis  160<>  ebenfalls  eine  ziemlich 
glatte.  Mit  Brom  erzeugen  jene  Diazotoluolderivate  Dibrom- 
^«^naphtylamin  und  gebromte  Kresole.  —  Zur  Darstellung  von 
o-ToiuolhydroazotfnidanapktaUn  (aß)  oder  a-ß-Naphtylenhydroazo- 
imid(Hhtoluol,  (GH3)C6H4N=[-NH~,~NH~]=CioH6,  übergiefst  man 
5  g  salzsaures  o-Toluidin  mit  5  g  Wasser  und  10  g  concentrirter  Salz- 
saure, kühlt  gut,  setzt  allmählich  2,63  g,  in  15  g  Wasser  gelöstes 
90  procentiges  Natriumnitrit  hinzu  und  giefst  die  erhaltene  Lösung 
von  0'  Diazotoluolclüorid  in  eine  kalte  alkoholische  Lösung  von 
5  g  /3-Naphtylamin.  Das  sich  rasch  ausscheidende  krystallinische, 
rothe  Product  wird  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle 
umkrystallisirt,  wobei  es  in  schönen,  rothen,  rhombischen,  stark 
glänzenden  Täfelchen  vom  Schmelzpunkt  128  bis  129^  resultirt, 
die  ai^h  in  Benzol,  Toluol  und  Eisessig  leicht  löslich  sind.  Die 
Soize  des  Körpers  mit  Säuren  sind  wenig  beständig  und  werden 


>)  JB.  f.  1885,  1046,  1048.  —   «)  Inauguraldissertation ;  vgl.  JB.  f.  1885, 
10i3  ff.  —    8)  JB.  f.  1886,  1038  f.,  1041  f. 
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beim  Behandeln  mit  Lösungsmitteln  wieder  zerlegt.  Das  CA/^- 
hydrat^  C7H7N=f-NH-,-NH~]=CioHß.HCl,  wird  aus  einer  con- 
centrirten  Lösung  der  Base  in  warmem  Alkohol  durch  vor- 
sichtigen Zusatz  von  Salzsäure  in  feinen,  gelblichen  Nadeln 
abgeschieden.  Das  aus. einer  ätherischen  Lösung  der  Base  durch 
eine  gleiche  Lösung  von  Schwefelsäure  ausgetällte  Sulfat  biMete 
eine  dunkelbraune  Krystallmasse,  welche  sich  als  sehr  zersetz- 
lieh  erwies.  Das  analog  dem  Chlorhydrate  dargestellte  Brom- 
hydrat,  C7H7N=[-NH-,-NH-]=CioH6.HBr,  stellte  bräunlichgelbe, 
glänzende  Nädelchen  vor.  Wird  die  Base  in  essigsaurer  Lösung 
mit  Acetanhydrid  gelinde  erwärmt,  so  entsteht  das  Äcetylderitmi, 
CiglljyNjO,  welches  in  kleinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  148 
bis  149^  krystallisirt  und  in  Benzol,  Eisessig  sowie  Alkohol  leicht 
löslich  ist.  Auch  das  Benzoylderivtvt  läfst  sich  leicht  erhalten.  — 
P'Tohwlhydroazomid&naphtdlin  (aß)  oder  a-ß-NaphtylefthydroazO' 
mido-p'toluol,  C7H7N=[-NH-,-NH-]=CioH6,  wird  analog  dem  o-Di- 
azotoluolderivate  dargestellt.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Ben- 
zol und  Eisessig,  aus  welchen  es  in  lebhaft  glänzenden,  rothen, 
ilachen,  bei  116  bis  117®  schmelzenden  Prismen  erscheint  Die 
Salze  werden  wie  diejenigen  des  o-Derivates  dargestellt  und  zei- 
gen ebenfalls  keine  guten  Eigenschaften.  Das  CMorhydrat, 
C7H7N=[-NH-,-NH-]=CioH6.HCl,  bildet  kleine,  gelbe  Nädel- 
chen, das  Sulfat  ein  rothbraunes  Pulver,  das  Bromhydrai  gelbe 
Nadeln.  Das  analog  dem  entsprechenden  Derivate  der  o- Verbin- 
dung dargestellte  Acetylderwai  ^  C19H17N3O,  erscheint  aus  Eis- 
essig in  schönen,  stark  glänzenden,  hellrothen,  bei  145  bis  146^ 
schmelzenden  Nädelchen.  —  Die  von  Demselben  aus  Diazophe' 
nolen  und  ß'Naphtylamin  dargestellten  Verbindungen  sind  gröfs- 
tentheils  bereits  früher  1)  besprochen  worden.  Das  Derivat »)  aus 
o-Biaisophenol  und  ß-Naphtylamin  ist  als  o-Oocyhenzolhydroaeotmid(h 
naphtalin  (a  ß)  oder  a-ß- Naphtylenhydroazoifmido - 0 - oxybens(ily 
(OH)C6H4N=[-NH-,-NH-]=CioH6,  zu  bezeichnen.  Diese  bei  192 
bis  193<»  schmelzende  Substanz  ist  in  Wasser  unlöslich.  Das 
Chhrhijdrat,  (OH)C6H4N=[-NH-,-NH-]=rC,oHe.HCl,  hefs  sich 


1)  JB.  f.  1885,  1043.  —  2)  Daselbst  1044. 
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eDtgegen  der  früheren  Angabe  Desselben  i)  erhalten,  ebenso  wie 
das  Sidfat,  und  zwar  in  der  oben  für  die  Darstellung  der  ent- 
sprechenden  Salze  der  Diazotoluolderivate  beschriebenen  Weise. 
Das  salzsaure  Salz  bildet  gelbe  bis  grünliche,  sehr  leicht  zersetz- 
liche,  das  Sulfat  braungelbe,  an  der  Luft  schmutzigbraun  werdende 
Nädelchen.  —  Das  der  obigen  Verbindung  isomere  p-OxybenzoU 
kydroasomidonapJUalin  {aß)  oder  a  - ß  -  Naphtylenhydroazomido- 
p-oxybefizol,  (OH)C6H4N=r[-NH-,-NH-]=C,oH6  %  liefert  ebenfalls 
Saize^  welche  aber  nicht  näher  untersucht  wurden.  —  Von  dem 
b\s  (hAnisolhydroazo'imidofiapktalin  (aß)  oder  oc-ß-Nupktylenhydro- 
aeomidO'O-anisoh  (CH3  0)C6H4N=[-^NH- ~NH->C,oH,,  zu  be- 
zeichnenden Derivate  aus  o-Diajgoanisol  und  ß-Naphtylamin^) 
wurden  Sähe  nicht  dargestellt.  —  Behufs  der  Spaltung  werden 
die  obigen  o-  und  p- Diazotoluolderivate  des  ß  -  Naphtylamins  in 
Eisessiglösung  mit  1  Vol.  concentrirter  Salzsäure  gekocht,  bis 
die  Flüssigkeit  ganz  klar  geworden  ist.  —  Die  Keduction  der 
obigen  Hydroazötmidoverbindungen  kann  durch  Kochen  in  ver- 
dünnt-alkoholischer  Lösung  mit  Zinncblorür  oder  besser  in  essig- 
saurer, alkoholischer  Lösung  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  be- 
werkstelligt werden.  —  Derselbe  hat  nach  einer  der  von 
Zincke*)  angegebenen  Methoden  die  obigen  o-  und  p-Diazotoluöl- 
derivate  des  ß'Naphtylamins  oxjdirt  Zur  Darstellung  von  o-Toluöl- 
azimidonaphtalin  (a  ß)  oder  a  -  /3  -  Naphtylenazimido  -  o  -  toluol^ 
(CHj)C6H4N=[-N-,-N-]=CioH6,  wird  am  besten    lg  o-Tolmh 


hydroazotmidofiaphtalin  (aß)  in  15  g  Eisessig  gelöst,  auf  40  bis  60^ 
erwärmt  und  der  Lösung  eine  solche  von  1  g  Chromsäure  in  wenig 
Wasser  hinzugefügt  Auf  Wasserzusatz  fallt  alsdann  die  Azimido- 
Verbindung  als  braungelbe  Masse  aus.  Letztere  bildet  nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  weifse,  glänzende,  flache,  bei  98^  schmelzende  Nadeln, 
die  von  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  leicht  aufgenommen  wer- 
den. Reductionsmittel  scheinen  ohne  Einwirkung  zu  bleiben, 
ebenso  wie  schmelzendes  Kaliumhydrat.    Concentrirte  Schwefel- 


^)  JB.  f.  1886,  1044.    —    2)  Daselbst  1046.    —    »)  Daselbst  1046,  1048. 
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säure  löst  den  Körper  unverändert  auf.  —  p-ToluoUißimidO' 
naphtalin  (aß)  oder  (Xrß-NapMylenctßimidchp'toluöly  (CHsjC^H^N 
=[-N-,-N-]=€ioH^,  läfet  sich  analog  der  o- Verbindung  gewinnen, 

und  zwar  in  besserer  Ausbeute  als  diese.  Dasselbe  löst  sich 
leicht  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  bildet  feine,  weifse,  bei 
147<>  schmelzende  Nadeln.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt 
den  Körper  unverändert  auf.  Dieser  verhält  sich  gegen  Reduc- 
tionsmittel  wie  das  isomere  o- Derivat.  Indessen  wird  er  durch 
Erhitzen  mit  rauchender  JodwasserstoflFsäure  auf  200**  verändert 
Das  mit  Natronlauge  gewaschene  Produd  stellte  nach  mehr- 
fachem ümkrystallisiren  aus  Eisessig  weifse,  asbestartige,  bei 
101  bis  102®  schmelzende  Nadeln  von. nicht  basischem  Charakter 
vor.  —  Die  Azimidoverbindungen  aus  obigen  Diaeotöluolderimten 
des  ß'Naphtylafnins  liefern,  wenn  dieselben  (lg)  in  Eisessig  (15g) 
gelöst  und  in  der  Siedehitze  langsam  mit  einer  heifsen  Lösung 
von  Chromsäure  (lg)  in  wenig  Wasser  und  Eisessig  versetzt 
werden,  beim  Erkalten  gelbe  Ausscheidungen  von  Toluolazimido- 
naphtochinonen.    Das  o-Toluolazimidonaphtochinon^  (CH3)C6H4N 

=[-N~,-N-]=CioH4  02,  schmilzt  nach  wiederholtem  Umkrystalli- 

I I 


siren  aus  Eisessig  bei  217<^.  Derselbe  Körper  entsteht,  aber  in 
geringerer  Ausbeute,  durch  Oxydation  der  Hydroazoimidoverbin- 
dung  in  siedender  Eisessiglösung  mit  Chromsäure.  Er  löst  sich 
leicht  in  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  krystalUsirt 
in  schönen,  gelben,  glänzenden  Nadeln.  Wässerige  Kalilauge  nimmt 
die  Substanz  nicht  auf,  wohl  aber  alkoholische,  und  zwar  unver- 
ändert in  der  Kälte,  dagegen  unter  intensiver  Rothfärbung,  die  beim 
Stehenlassen  in  Grün  übergeht,  beim  Erhitzen.    p'ToluoI<mfnid(h 

napMochinon  ^  (CH3)C6H4N=[-N— ,— N— l^CjoH^Oa,    erscheint  aus 

I I 

Eisessig  in  glänzenden,  gelben,  leicht  auch  in  Benzol,  schwerer 

in  Alkohol  löslichen  und  bei  214  bis  215®  schmelzenden  Nadeln. 

Das  Verhalten  gegen  Alkalien  ähnelt  demjenigen  des  isomeren 

o-Derivates. 

Th.  Zincke  und  A.  Th.  Lawson')  machten  Mittheilungen 
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über  O'Amidoazoverbindungen  und  Hydroasiotmidoverbindungen, 
Die  betrefifenden  Untersuchungen  wurden  veranlafst  durch  Beob- 
achtungen, welche  Dieselben  und  Sachs  i)  über  das  Verhalten 
der  aus  ß-NapMylamin  und  verschiedenen  Diazosalzen  entstehen- 
den Verbindungeii  gemacht  hatten.  Die  Auffassung  der  letzteren 
als  Hydroazoi'midoYerbindungen  ^)  erklärt  jedenfalls  am  besten  deren 
Verhalten  bei  der  Oxydation  2).  Indessen  ist  zu  bedenken,  dafs, 
falls  Amidoazoverbindungen  vorliegen  sollten,  diese  der  o-Reihe 
angehören  müfsten,  und  dafs  durch  die  benachbarte  Stellung  der 
Amido-  zur  Azogruppe  das  eigenthümliche  Verhalten  der  Körper 
veranlafst  sein  könnte.  Möglich  wäre  es  aber  auch,  dafs  alle 
seither  als  o-Amidoazoyerbindungen  angesehenen  Substanzen  als 
Hydroazoi'midoYerbindungen  aufzufassen  seien.  Die  hier  mitzu- 
theilenden  Untersuchungen  über  die  o- Amidoazoverbindungen 
erstreckten  sich  zunächst  auf  das  o-Ämichazo-p-toluöl,  C6H3(CH3i;i], 
NH,[4])N[3]=N[4]C6H4(CH3)[i]3).  Bei  der  Darstellung  des  letzteren 
aus  der  Diazoamidoverbindung  des  p-Toluidins  genügt  die  An- 
wendung der  zwei-  bis  dreifachen  statt  der  vorgeschriebenen 
fünf-  bis  sechfachen  Menge  p-Toluidin,  ohne  dafs  dadurch  die 
Ausbeute  verringert  wird.  Der  Körper  ist  einerseits  nach  Nöl- 
ting  und  Witt*)  leicht  diazotirbar,  wodurch  er  sich  von  den 
entsprechenden  Verbindungen  des  /J-Naphtylamins  unterscheiden 
würde,  und  er  verhält  sich  andererseits  nach  Zincke*)  bei  der 
Oxydation  ganz  ähnlich  wie  jene,  indem  er  anscheinend  eine 
A^otmidoverbindung  liefert.  Es  wurde  daher  das  Diassoderivai 
des  o-Amidoazo-p-toluols  —  o-Diaisoaeo-p-tolud^  C7Hg(N2)~N 
=NC7H7  —  näher  untersucht,  um  zu  erfahren,  ob  es  in  jeder 
Beziehung  den  gewöhnlichen  Diazoverbindungen  gleiche  oder  ob 
Abweichungen  vorkämen,  die  für  die  Auffassung  der  o-Amidoazo- 
Verbindungen  als  Hydroazoimidoverbindungen  verwerthbar  seien. 
Es  ergaben  sich  thatsächlich  bemerkenswerthe  Unterschiede  gegen- 
über den  gewöhnlichen  Diazoverbindungen.  —  Die  Diazotirung 
des  o-Amidoazo-p-toluols  gelingt  durch  Behandeln  der  wässerigen 


1)  JB.  f.  1885,  1038  bis  1048.  —  »)  Daselbst  S.  1046  ff .  —  »)  JB.  f.  1884, 
838.  ^  «)  JB.  f.  1883,  787.  —  *)  JB.  f.  1885,  1048. 
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Lösungen  der  Salze  der  Base  mit  salpetriger  Säure  oder  mit 
Natriumnitrit.  Die  Abscheidung  der  reinen  Diazosdlze  aus  diesen 
Blüssigkeiten  war  nicht  zu  erreichen.  Dagegen  ergaben  sich  die 
Salze  sehr  leicht,  als  o-Amidoazo-p-toluol  in  wenig  Alkohol 
gelöst,  überschüssige  Säure  hinzugefügt  und  salpetrige  Säure  ein- 
geleitet wurde;  sie  schieden  sich  dann  beim  Stehen  der  Flüssig- 
keit oder  nach  Zusatz  von  wenig  Aether  aus.  Sie  sind  sämmt- 
lieh  intensiv  orangegelb  gefärbt  und  ziemlich  beständig.  Die 
Diazoverbindungen  aus  o-Amidoazo-p*toluol  verhalten  sich  gegen 
Wasser,  Alkohol  und  Jodwasserstoff  insofern  ähnUcb  den  ge- 
wöhnlichen Diazokörpern ,  als  eine  Zersetzung  unter  Stickstoff- 
entwickelung eintritt.  Diese  verläuft  aber  nicht  glatt  und  liefert 
stets  nur  harzige,  ölige  Producte.  Alkalien  erzeugten  mit  den 
Diazoverbindungen  aus  o-Amidoazo-p-toluol  unter  Entwickelung 
von  Stickstoff  einen  schwach  bräunlichen  Niederschlag,  aus  wel- 
chem seither  nichts  Krystallisirtes  erhalten  werden  konnte  und 
der  beim  Trocknen  regelmäfsig  verharzt^.  —  Um  schtoefdmures 
(hIHazoaiso--P'tduol  znerhsLlten^  löst  man  iThl.  o-Amidoazo-p-tohol 
in  10  Thln.  absolutem  Alkohol,  fügt  2  bis  3  Thle.  Schwefelsäure 
hinzu,  kühlt  mit  Eis  ab  und  leitet  salpetrige  Säure  ein,  bis  die 
Flüssigkeit  klar  geworden  ist  Nach  Zusatz  von  Aether,  häufig 
auch  ohne  diesen,  scheidet  sich  das  Salz  in  rothen,  verfilzten 
Nadeln  aus,  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  dagegen  nicht 
in  Aether  lösen.  Beim  Erhitzen  der  Krystalle  auf  etwa  lOO* 
tritt  Zersetzung  ein.  Das  Salz  enthält  Wasser  und  giebt  dieses 
im  Vacuum  bei  50  bis  60°  ab.  —  Zur  Darstellung  des  Nitrais 
wird  O-Amidoazo-p-toluol  (1  Thl.)  in  Alkohol  (5  Thln.)  gelöst, 
Salpetersäure  (5  Thle.)  vom  spec.  Gewicht  1,2  hinzugefügt  und 
unter  guter  Abkühlung  salpetrige  Säure  bis  zur  völligen  Klärung 
der  Flüssigkeit  eingeleitet  Man  fällt  sodann  das  Diazosalz  durch 
Salpetersäure  aus  und  wäscht  die  Krystalle  mit  AetheralkohoL 
Das  Nitrat  ist  schwerer  löslich  als  das  Sulfat  und  läfst  sich  aus 
einer  Lösung  des  letzteren  oder  des  Chlorids  durch  Zusatz  von 
Salpetersäure  abscheiden.  Es  bildet  feine,  rothe  Nadeln,  die 
beim  Aufbewahren  über  Schwefelsäure  in  compactere  Krystalle 
übergehen  und  beim  Erhitzen  verpuffen.  —  o-Diazocuo-p-tolucl' 
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ddorid,  C7H6=[-N=NC1,  -NrrNCyHy],  entsteht  leicht  durch  Ein- 
igten von  salpetriger  Säure  in  ein  Gemisch  von  1  Thl.  o-Amido- 
azo-p-toluol  mit  5  Thln.  Alkohol  und  3  Thln.  concentrirter 
Salzsäure.  Seine  Abscheidung  gelingt  schwieriger  als  diejenige 
der  anderen  Salze.  Es  bildet  rothe  kömige  Krystalle.  Aus 
seiner  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  fallt  Platinchlorid 
das  Chloroplatinat  in  gelben  Nädelchen,  welche  22,36  statt  der 
berechneten  22,37  Proc.  Platin  enthielten.  —  Werden  die  ge- 
nannten Salze  des  o-Diazoazo-p-toluols  in  alkoholischer  oder 
essigsaurer  Lösung  mit  überschüssigem  Brom  versetzt,  so  scheidet 
sich  das  Perbroniid^  C7Hg=:[— Nj.Brs,— N^NCjHy],  in  langen,  tief 
rothen,  goldglänzenden,  dichroitischen  Nadeln  aus,  welche  beim 
Stehen  der  Flüssigkeit  in  compactere  Krystalle  übergehen.  Der 
Körper  schmilzt  bei  125o  und  läfst  sich  bei  vorsichtigem  Operiren 
aus  warmem  Alkohol  oder  Eisessig  Ämkrystallisiren.  Wird  das 
Perbromid  in  der  Kälte  mit  alkoholischem  Ammoniak  Übergossen, 
80  entweicht  wenig  Stickstoff  und  es  scheidet  sich  das  Imid^ 
C7H,j=(— N3,-N=NC7H7],  des  o-Diazoazo-p-toluols  ab.  Der  Kör- 
per wird  behufs  der  Reinigung  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  mit 
Alkohol  versetzt  und  verdunsten  lassen.  Es  scheidet  sich  als- 
dann der  Körper  in  dicken,  undurchsichtigen,  gelbrothen,  bei 
85ö  schmelzenden  Krystallen  ab,  die  bei  etwas  höherer  Tempe- 
ratur verpuffen  und  dabei  ein  bei  125<>  schmelzendes,  weifses, 
kiystallinisches  Sublimat  ergeben.  Letzteres  erwies  sich  als 
identisch  mit  dem  aus  o-Amidoazotoluol  durch  Oxydation  mit 
Essigsäure  und  Chromsäure  erhaltenen  Producte,  CrHßNgCyHyi), 
welches  jetzt  als  ToluoUizöimidGtoluol  bezeiclmet  wird.  Letzteres 
entsteht  aus  dem  Imide  beim  Erhitzen  nach  der  Gleichung  CyHg 
=[-N3,-N,C7H7]  =  C7H6N3C7H7  +  N,.  Der  nämlichen  Spal- 
tung unterliegt  das  Imid  in  Lösungen,  wenn  diese  hoch  genug 
erhitzt  werden.  Beim  Kochen  der  Lösungen  in  Benzol  oder 
Alkohol  tritt  fast  keine  Zersetzung  ein;  dagegen  erfolgt  beim 
Kochen  derselben  in  Essigsäure  sofort  eine  Entwickelung  von 
Stickstoff  und  die  Zersetzung  geht  vollständig  vor  sich.    Beim 


1)  JB.  f.  1885,  1048. 
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Erkalten  krystallisirt  der  Azo'imidokörper  aus.  Auch  beim  Zu- 
sammenbringen des  Imides  mit  concentrirter  SchwefeUäure  tritt 
die  Zersetzung  ein,  und  zwar  unter  Verpuffung.  Langsam,  aber 
gleichfalls  vollständig,  erfolgt  die  Reaction  schon  beim  Aufbe- 
wahren des  trockenen  Imids.  Durch  Einwirkung  primärer  Amine 
liefsen  sich  seither  aus  dem  Perbromide  des  o-Diazoazo-p-toluols 
keine  faisbaren  Verbindungen  erzeugen.  Nur  Aethylamin  erzeugte 
neben  der  Azoi'midoverbindung  einen  rothen,  nicht  krystalUsir- 
baren  Körper.  —  Die  Diazosalze  des  o-Amidoazotoluols  (auch 
das  Perbromid)  lassen  sich  sehr  leicht  durch  wässerige,  schweflige 
Säure,  schwefiigsaure  Alkalien  oder  Zinnchlorür,  am  besten  durch 
das  letztere  reduciren.  Dabei  entstehen  keine  Hydrazine^  son- 
dern es  wird  nur  das  Halogenatom  oder  der  Säurerest  des  Diazo- 
salzes  durch  ein  Atom  Wasserstoff  ersetzt.  Die  entstehende  Ver- 
bindung theilt  mit  den  Hydrazinen  das  Reductionsvermögen,  ohne 
aber  basische  Eigenschaften  zu  besitzen.  Um  das  Reductions- 
product  zu  erhalten,  giefst  man  die  alkoholische  Lösung  des 
Diazosalzes,  wie  sie  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säare  sich 
ergiebt,  in  überschüssige,  mit  Alkohol  versetzte  Zinnchlorürlösung 
und  erwärmt  bis  zur  Entfärbung.  Sodann  wird  etwas  Wasser 
hinzugefugt  und  das  auskrystallisirende  Product  aus  heifsem  Alko- 
hol umkrystallisirt  Die  sich  so  ergebende  Verbindung^  Ci4H]4N4, 
bildet  lange,  farblose  oder  schwach  gelbliche,  stark  glänzende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  168<^.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
schwer  in  Aether  und  Chloroform,  etwas  leichter  in  Benzol  und 
Eisessig,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Der  Körper  krystallisirt  aus 
heii'ser,  concentrirter  Salzsäure  unverändert  wieder  aus.  Mit 
Acetylchlorid  resultirt  das  AcetylderivcU^  Ci4Hi3(CjHsO)N4,  wel- 
ches aus  Alkohol  in  weifsen,  glänzenden  Blättchen  krystallisirt 
und  bei  132  bis  134o  schmilzt  Benzaldehyd,  Amylnitrit,  Chlor- 
kohlensäureäther und  Jodinethyl  reagiren  entweder  nicht  oder  nur 
unter  Verharzung  auf  jenes  Reductionsproduct  Mit  Brom  geht 
letzteres  in  alkoholischer  oder  essigsaurer  Lösung  glatt  in  das 
obige  Perbromid  des  o-Diazoazotoluols  über.  Selbst  bei  anhal- 
tendem Kochen  mit  Zinnchlorür  in  alkoholischer  Lösung  bleibt 
obiges   Reductionsproduct  unverändert.    Ebensowenig  wirkt  sie- 
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dende  Jodwasserstofisänre  vom  spec.  Gewichte  1,7  ein.  Oxy- 
dationsmittel reagiren  heftig  auf  die  Substanz,  ohne  aber  leicht 
glatte  Umsetzungen  hervorzurufen.  Meistens  resultiren  unter 
Sticksto'ffentwickelung  harzige  Substanzen.  Nur  Silberoxyd  er- 
gab gute  Resultate.  Man  löst  jenes  Reductionsproduct  in  Alko- 
hol, erhitzt  und  setzt  nach  und  nach  so  lange  Silberoxyd  hinzu, 
als  noch  Stickstoff  entweicht.  Aus  der  intensiv  gelbroth  ge- 
wordenen Flüssigkeit  fällt  Wasser  ein  gelbes  Harz  aus.  Durch 
Lösen  des  letzteren  in  Alkohol,  fractionirte  Ausfallung  mit 
Wasser,  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  u.  s.  w.  ergab 
sich  die  Substanz  in  bräunlichrothen ,  leichten,  bei  56  bis  58^ 
schmelzenden,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sehr  leicht 
löslichen  Blättchen.  Ihre  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
deuten  auf  ein  m-p-Ä^otoluöl^  CjHy-NrrN-CyHj,  hin.  Letzteres 
entsteht  wahrscheinlich  in  der  Weise,  dafs  zunächst  sich  eine 
Diazoverbindung  bildet,  welche  durch  den  Alkohol  unter  Abspal- 
tung von  Stickstoff  und  Bildung  von  Aldehyd  in  Azotoluol  über- 
geführt wird.  —  Werden  die  Salze  des  o-Diazoazo-p-toluols  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Zinkstaub  versetzt,  so  findet  auch  ohne 
Säurezusatz  eine  sehr  energische  Einwirkung  statt,  indem  Stick- 
Stoff  und  Aldehyd  auftreten.  Wasser  fällt  alsdann  das  obige 
m-p-Azotoluol  aus,  Zinnchlorür  entfärbte  sehr  rasch  die  gelb- 
rothe  Lösung  des  letzteren  und  nach  längerem  Kochen  trat  auf 
Zusatz  von  Alkali  Geruch  nach  Toluidin  auf.  —  Wird  von  dem 
eigenthümlichen  Verhalten  der  o-^DiazoazO'P'toluolsalze  bei  der 
Reduction  abgesehen,  so  könnte  man  diese  Diazoverbindungen 
als  nach  der  gewöhnlichen  Weise  zusammengesetzt  ansehen.  Es 
wurde  dann  das  Chlorid  die  Formel  C7H6=[-N=NC1,-N=NC7H7], 
das  Perbromid  die  Formel  C7He=[-N(Br)-N(BOBr,-N=NC7H7] 
und  das  Imid  diejenige  C7H6=[-N-N=N,  -N=NC7H7]  haben.     Der 

Debergang    des    letzteren   in    das    Toluolazoimidotoluol,    G7He 

=[-N-,-N-]=;NC7H7,  wäre  gleichfalls  erklärbar.    Ein  befriedigen- 

I I 

der  Ausdruck  für  das  obige,  bei  168^  schmelzende  Reductions- 
product Ci4Hi4N4  der  Diazosalze  läfst  sich  jedoch  aus  jenen 
Formeln  nicht  ableiten.    Für  den  Körper  C14H14N4  halteii  Die- 

Jftlureflber.  f.  Chem.  n.  s.  Vr.  fttr  1886.  .  ^7 
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selben  die  Constitutionsfonnel  C7Hö=r-N-NH--N(C7H7)-N-]  für  die 

wahrscheinliche.  Vielleicht  haben  die  beschriebenen  Diazover- 
bindungen  eine  analoge  Constitution.  Dann  wäre  das  Imid  nach 
der  Formel  C7H6=[-N-N-N=N(C7H7)-N-]  zusammengesetzt.  Die 

Auflfassung  des  o  -  Amidoazo-p-toluols  als  eine  Hydroazoimidover- 
bindung,  C7H^=[~NH,~N-NHC7H7],  welche  durcli  das  Verhalten 

des  Körpers  bei  der  Oxydation  unterstützt  wird ,  fuhrt  direct  zu 
jener  Anschauung  der  vorliegenden  Diazoverbindungen.  —  Unter 
Umständen  müfsten  auch  die  ß-Napktylaminderivate  ^)  von  Diazo- 
sahen  als  o  -  Amidoazoverbindungen  angesehen  werden  >).  Die 
/3-Naphtylaminderivate  würden  sich  aber  von  dem  o-Amidoazo- 
toluol  dadurch  unterscheiden,  dafs  jene  vorzugsweise  als  Hydro- 
azoimidoverhindungen  reagiren,  das  letztere  hingegen  mehr  als 
eine  o  -  Amidoazoverbindung.  Wegen  des  leichten  Zerfalls  jener 
/J-Naphtylaminderivate  könnten  dieselben  auch  Dta^oamidoverbin- 
düngen  sein.  —  Nach  Zincke»)  bilden  die  ß-Naphtylamindmvate 
von  Diazosalzen^  entgegen  den  Angaben  Lawson's*),  gut 
charakterisirte  Salze  ^  aber  schwieriger  als  das  o-Amidoazotoluol. 
Th.  Zincke  und  F.  Rathgen"^)  berichteten  über  Benzol- 
und  ToltiölazonapJitole  und  die  isomeren  Hydrazinverbindungen.  — 
Das  bei  der  Reduction  des  ß-Naphtochinonphenylhydrazids^)  mit 
Zinnchlorür  entstehende  Amidonaphtol  ^)  ist  ß-Monoamido-a- 
napJUol,  Bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid,  Eäliumdichromat  oder 
Chromsäure  liefert  dies,  entgegen  der  früheren  Angabe«),  nicht 
/J-Naphtochinon,  sondern  ß-Dinaphtochirmi  (ß-Dinaphtyldichitum), 
—  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  b,\}£  Benzolazo-ß-naphtd'^'^ 
CioH6(N2HC6H5)[o]Oq^,  und  das  diesem  isomere  j3-Naphtochinon- 
phenylhydrazid «),  CioH6(N3HC€H5)[v^O[a3,  entstehen  Dinüro-ß- 
naphtol,  C,oH5(N02)ta](N02)[a](OH)Qq  (Schmelzpunkt  194»),  resp. 
Dimtro-^-naphtol,  CioH5(NO,)\a)(NO,)i^(OH)[a]  (Schmelzpunkt  138»). 
Am  besten  geht  die  Reaction   vor  sich,  wenn  man  die  heifsen 


1)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1038,  1048.  -  2)  Daselbst  1046.  —  s)  ßer.  1886, 
1461  [1].  -  *)  JB.  f.  188Ö,  1038  ff.  —  »)  Ber.  1886,  2482.  —  «)  JB.  f.  1884, 
872  ißNaphtochinonhydraztd).  —  f)  JB.  £.1883,  794;  f.  1884,  873. 
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Losungen  der  Verbindungen  in  Essigsäure  vorsicfatig  mit  Salpeter- 
saure vom  specifisclien  Gewichte  1,4  versetzt  und  sofort  in  Wasser 
giefst  Die  entstehenden  Dinitronaphtole  lassen  sich  mit  Hülfe 
der  Baryumsalze  reinigen.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam  liefern  das  Benzolazo-)3-naphtol  und  das  )3-Naphto- 
chinonphenylhydrazid  in  Alkalien  lösliche  Verbindungen.  Alkali 
und  Zinkstaub,  sowie  Schwefelammonium  wirken  ebenso.  Die 
resultirenden  farblosen  Lösungen  werden  an  der  Luft  dunkel 
nnd  geben  dann  mit  Säuren  einen  rothbraunen,  amorphen  Nieder* 
schlag,  der  keine  Azoverbindung  ist  Auch  die  alkalische  Lösung 
enthält  keine  Hydroazoverbindung.  Bei  jener  Beduetion  ent- 
stehen  vielmehr  Amidonaphtol  und  Anilin.  Ersteres  wird  in 
alkalischer  Flüssigkeit  sehr  rasch  zu  einem  in  Alkali  löslichen  rothen 
Körper  oxydirt,  dessen  Natur  noch  unbekannt  ist.  —  Als  Die- 
selben gemäÜB  den  Angaben  Denaro's^  1  Thl.  salpetersaures 
Anilin  und  1  ThL  j3-Naphtol  in  alkoholischer  Lösung  (10  Thln.) 
mit  1,5  Thln.  Ealiumnitrit  versetzten  und  die  nach  etwa  12  Stunden 
gesammelten  rothen,  bei  134^  schmelzenden  Nadeln  reducirten, 
entstand  nur  eine  Verbindung:  a-ÄmidO'ß'napMol  und  aus  diesem 
durch  Oxydation  /}-Naphtochinon.  Die  Mutterlaugen  von  jeijen 
rothen  Nadeln  ergaben  auf  Wasserzusatz  ebenfalls  nur  das  bei 
134<^  schmelzende  Product  (ot-BengölajsO'ß-^aphtol^).  Die  Angaben 
Denaro^s  sind  hiemach  zu  berichtigen.  —  Dieselben  haben 
auch  die  den  Benzolazonaphtolen  und  Naphtochinonphenyl- 
hydraziden  entsprechenden  p-  und  o-Toluolderivate  dargestellt. 
Während  p-  und  o-ToluolagO'(Xrnapktol  mit  den  p-  und  o-Tolyl- 
hydr(unden  des  a-Naphtochinons  idei^tisch  sind,  sind  dagegen  p-  und 
o-IdwAazo-ß-naphtol  mit  den  jp-  und  0'Tolw>lhydraziden  des 
ß'Naphtochinons  isomer.  Das  Verhalten  dieser  Toluolderivate 
gleicht  im  Allgemeinen  demjenigen  der  Benzolderivate;  indessen 
lassen  sich  die  in  Alkali  löslichen  a-Derivate  der  ersteren  sehr 
leicht  durch  Behandeln  mit  Baryumhydrat  völlig  in  Alkalien 
unlöslich  machen,  was  bei  den  entsprechenden  Benzolabkömmlingen 
nicht  gelang.  —  p- TcHuolaßO - a -naphtal ,  C^o H<; (0 H)£a] (N j Cy H7)[a], 


1)  JB.  f.  1Ö85,  1070.  —  3)  JB.  f.  1883,  7U]  i  1884,  873. 
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wird  in  rohem  Zustande  analog  dem  entsprechenden  Benzol- 
derivatei)  erhalten.  Jedoch  kann  man  das  Rohprodnct  nicht 
wie  bei  jenem  dur/ch  Lösen  in  Barjrtwasser  reinigen,  weil  es 
hierdurch  in  der  Wärme  rasch  unlöslich  gemacht  wird.  Man 
löst  daher  das  Rohproduct  in  kalter  verdünnter  Natronlauge,  fallt 
durch  Säure  und  krystallisirt  um,  oder  man  löst  in  heibem, 
etwas  Alkali  enthaltendem  Alkohol,  kocht  mit  Thierkohle  und 
versetzt  in  der  Hitze  mit  Essigsäure,  wonach  beim  Erkalten  der 
Körper  sich  ausscheidet.  Das  schliefslich  noch  aus  heifsem 
Nitrobenzol  oder  Anilin  umkrystallisirte  p-Toluolazo-a-naphtol 
bildet  dunkelrothe,  schön  metallglänzende,  bei  208<^  unter  Zer- 
setzung schmelzende  Blättchen.  Es  löst  sich  leicht  in  Aceton, 
heifsem  Nitrobenzol  und  Anilin,  schwer  in  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol.  Das  durch  Behandeln  mit  Baryumhydrat  entstehende 
unlösliche  Product  wird  durch  alkoholische  Ealilösung  theilweise 
wieder  in  die*  lösliche  Verbindung  zuruckverwandelt.  Aehnlich 
wie  Baryumhydrat  wirkt  das  Sonnenlicht  auf  p-Toluolazo-a-naphtol 
in  Toluol-  oder  Alkohollösungen.  —  Benzolaza-n-naphtd^)  wird 
durch  Baryumhydrat  erst  bei  längerer  Einwirkung  unlöslich 
gemacht.  —  Eine  Lösung  von  p'Tolw)laz(H)Mi,aphtöl  in  Essigsäure 
oder  Aceton  ergab  mit  Brom  kein  Bromsubstitutionsderivat 
Salpetersäure  erzeugte  Dinitro-a-naphtol  vom  Schmelzpunkt  139*. 
Das  p-Toluolazo-a-naphtol  bildet  mit  Mineralsäuren  Soize^  welche 
sich  in  bläulichgrünen,  schön  metallglänzenden  Blättchen  oder 
als  Pulver  abscheiden,  wenn  man  die  heifse  essigsaure  Lösung 
des  Azokörpers  mit  den  betreffenden  Mineralsäuren  versetzt 
Wasser  zersetzt  diese  Salze  nur  langsam,  Alkohol  oder*  Essigsaare 
dagegen  rasch.  Das  Chhrhydrat,  C17H14N2O.HCI,  verliert  beim 
Aufbewahren  einen  Theil  der  Säure,  ohne  sein  Aussehen  zu  ver- 
ändern. Ebenso  verhält  sich  das  Bromhydrat^  Ci7Hi4N,0.HBr. 
Das  Kalium-  und  Natriumsalz  sind  leicht  in  Wasser  löslich. 
Das  Baryumsalz  stellt  schöne,  gelbrothe  Nadeln  vor.  Es  ist  nicht 
rein  zu  erhalten.  Die  Natriumverbindung  giebt  mit  Jodmethyl  und 
Bromäthyl  leicht  die  Ester.    Der  Ädhyläther,  Ci7H„N,0(C|Hs), 


»)  JB.  f.  1884,  87i.  —  «)  JB.  f.  1883,  794;  f.  1884,  872. 
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erscheint  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol  in  grofsen, 
tiefrothen  Krystallen,  aus  Alkohol  in  rothen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 126  bis  127«.  Der  Methyläther,  C^jUi^JH^OiCEf;),  ähnelt 
sehr  dem  vorigen  Körper  und  schmilzt  bei  103  bis  104<>.  In 
Eisessig  oder  Alkohol  gelöst,  geben  beide  Aether  mit  Salzsäure 
sehr  unbeständige  Verbindungen,  welche  in  cantharidengrünen 
Nadeln  ausfallen  und  an  der  Luft  rasch  roth  werden.  Das  leicht 
lösliche  Acetylderivaty  Ci7Hi8NjO(C,H3  0),  erscheint  aus  Benzin 
in  feinen,  gelblichen,  bei  101  bis  102®  schmelzenden  Nadeln.  — 
o-Tcluola^iO'Oi^aphtol ,  CioH5(OH)[a](N2C7H7)[o],  stellt  man  am 
besten  durch  Lösen  von  reinem  schwefelsaurem  o-Diazotoluol 
(21g)  in  Wasser  (30  g)  und  Eingiefsen  in  eine  Lösung  von 
a-Naphtol  (14  g)  in  Alkohol  (50  g)  dar.  Es  scheidet  sich  dann 
beim  Stehen  das  Azoderivat  krystallinisch  ab.  Dasselbe  wird 
in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  mit  Säure  gefällt  und  aus 
Benzol  und  66  procentigem  Alkohol  umkrystallisirt  Der  Körper 
bildet  rothe,  glänzende,  bei  144  bis  146^  schmelzende  Nadeln, 
die  sich  leicht  in  Eisessig,  Alkohol  und  Benzol,  schwerer  in 
Benzin  lösen.  Die  dunkelrothen  Lösungen  werden  durch  starke 
Säuren  unter  Bildung  von  Sahen  blau  gefärbt  Salpetersäure 
erzeugt  Dinitro-oe-naphtol.  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Brom- 
wasserstoff bilden  dunkelblaue,  metallglänzende  Salze,  die  zer- 
setzlicher  zu  sein  scheinen  als  bei  der  p- Verbindung.  Der  Äethyl- 
äther,  C,7Hi5N,0(C,H5),  erscheint  in  rothen,  blätterigen  Krystallen 
oder  dicken  dunkleren  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  94^.  Er  löst 
sich  in  Aceton,  Eisessig,  Alkohol,  Benzol  und  Methylalkohol.  Der 
Methyläther,  Ci7Hi3NaO(CH8),  bildet  feine,  rothbraune,  schön  gold- 
glänzende, in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  .lösliche 
und  bei  93^^  schmelzende  Nadeln.  Diese  Aether  geben  mit  Salz- 
säure sehr  unbeständige  Sähe.  —  Das  mit  dem  obigen  p-Toluol- 
ftzo-a-naphtol  identische  p-Tolylhydrazid  des  a-Näphtoehinons 
{ct-Naphtochinon-p'tolylhydraM)  bereitet  man  durch  Versetzen 
einer  abgekühlten  Lösung  von  a-Naphtochinon  in  viel  Eisessig 
mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  salzsaurem  p-Tolyl- 
hydrazin  in  wässeriger  Lösung  und  Ausfallen  der  Verbindung  mit 
Wasser  nach  24  stündiger  Einwirkung.   —  Bei  der  Darstellung 
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des  O'Tolylhydrazides  des  a-Naphtochino^is  (a-Naphtot^inon-o- 
tohßhydrazid)  wird  im  Uebrigen  wie  oben  verfahren,  aber  auf 
1  Tbl.  des  Cbinons  sofort  etwa  1,5  Tble.  und  nach  einigen 
Stunden  noch  etwa  1/3  bis  Vs  ^  o^-  concentrirte  Salzsäure  hinzu- 
gefügt. Das  hierdurch  abgeschiedene  salzsaure  Salz  löst  man  in 
Aether,  fällt  es  durch  Salzsäuregas  wieder  aus,  zerlegt  dasselbe 
und  krystallisirt  das  freie  Hydrazid  um.  —  Das  analog  dem 
Benzolazo-/3-naphtol  bereitete  und  aus  Eisessig  sowie  Benzol  um- 
krystallisirte  i^-I'oZwoZaj^o-jS-najpÄ^oZ,  CioH6(N3HC7H7\a]Of^^,  bildet 
granatrothe,  dicke  Nadeln  oder  Tafeln  mit  schönem,  grünem 
Metallglanze.  Es  schmilzt  bei  134  bis  135^,  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Eisessig,  Benzol  und  Aceton,  nicht  in  kalter  und  sehr 
schwer  in  heifser,  verdünnter  Natronlauge.  Die  SaZ^src  mit  Säuren 
sind  sehr  unbeständig.  Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  aus  der 
heifeen  essigsauren  Lösung  des  Azokörpers  auf  Zusatz  von  viel 
Salzsäure  in  grünglänzenden  Nadeln  ab,  die  schon  an  der  Luft 
sofort  die  Säure  verlieren.  In  essigsaurer  Lösung  ergiebt  der 
Azokörper  mit  Brom  ein  Dibromid^  CnHisBrjNjO,  welches  sehr 
schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  dagegen  leicht  in  etwas  Natrium- 
hydrat enthaltendem  Alkohol  löslich  ist  und  feine,  rothe,  bei 
etwa  190<^  schmelzende  Nadeln  bildet.  Salpetersäure  führt  in 
essigsaurer  Lösung  das  p-Toluolazo-j8-naphtol  in  Dinitro-/J- 
naphtol  (Schmelzpunkt  194<>)  über.  —  o-Toluolaso-ß-naj^d^ 
C,oH6(N2HC7H7)[a]0[vi],  ähuelt  sehr  der  p- Verbindung  und  wird 
wie  diese  bereitet.  Es  erscheint  aus  Eisessig  oder  Benzol  in 
feinen,  goldglänzenden,  rothen  Nadeln  oder  Blättern  vom  Schmelz- 
punkt 1310,  welche  sich  gegen  Alkalien  und  Säuren  wie  die 
p -Verbindung  verhalten.  Mit  Salpetersäure  giebt  der  Körper 
Dinitro-/J-naphtol,  mit  Brom  ein  Monöbromid ,  CiyHijBrNjO, 
welches  in  Alkohol  und  Eisessig  schwer  löslich  ist  und  in  rothen, 
bei  167<*  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das  Bromderi?at 
gab  mit  Salpetersäure  in  geringen  Mengen  ein  bei  175  bis  177* 
schmelzendes,  bromhaltiges  Product.  —  ß-Naphtochinon-p'  und 
'04olylhydrazid^  Ci^(^ßC'jlAi)^^0[a\,  wurden  wie  das /J-Naphto- 
chinonphenylhydrazid  1)   dargestellt,    nämlich    durch   Einwirkung 

»)  JB.  f.  1884,  872. 
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einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  p-  resp. 
o-Tolylhydrazin  auf  in  Essigsäure  gelöstes  ^^Naphtochinon  und 
q)äteren  Wasserzusatz.  Die  beiden  Körper  gleichen  der  ent- 
sprechenden Beuzolverbindung.  Sie  unterscheiden  sich  von  den 
sehr  ähnlichen,  isomeren  Toluolazo-/3-naphtolen  dadurch  wesent- 
lich, dafs  sie  leichter  als  diese  in  verdünnter  Natronlauge  löslich 
sind  und  mit  Säuren  schwerer  Salze  bilden.  Indessen  werden 
die  essigsauren  Losungen  auf  Zusatz  von  viel  Salzsäure  blau- 
violett und  scheiden  bbtüviolette,  an  der  Luft  sehr  rasch  roth 
werdende  Nadeln  ab.  Bei  der.Reduction  geben  jene  Hydrazide 
^-Amido-a-naphtol,  mit  Brom  in  essigsaurer  Lösung  Dibromide 
und  mit  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte  1,4  und  Essig- 
säure biei  vorsichtiger  Behandlung  Dinitro-oe-naphtol  (Schmelz- 
punkt 136^).  Das  ß^Naphtochinon'p-tdlylhydra^id  krystallisirt  aus 
Benzol  uud  Alkohol  in  feinen,  glänzenden,  hochrothen,  bei  145^ 
schmelzenden  Nadeln,  die  leicht  von  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol,  schwer  von  Benzin  aufgenommen  werden.  Das  Dibrotnid^ 
C,7Hj,Br,N,0,  stellt  intensiv  rothe,  bei  236®  schmelzende,  schwer 
lödiche  Nadeln  vor.  ß'NapMochinon-o-tölylhydrajsid  bildet  rothe, 
goldglänsfende,  bei  156®  schmelzende  und  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln leicht  lösliche  Blättchen.  Das  Dibrotnid^  CiyHuBrjNgO, 
gleicht  dem  vorigen.  Es  schmilzt  bei  254®.  —  Alle  ^-Naphtochinon- 
hydrazide  ergaben  sich  in  unbefriedigender  Ausbeute,  weil  stets 
nebenher  ß'Dinaphtyldihydrochinon  gebildet  wurde,  und  zwar  in 
bemerkenswertber  Menge.  —  In  entsprechender  Weise  scheint 
bei  der  Darstellung  der  a-Naphtochinonhydrazide  u-Dinaphtyl- 
dihydrochifwn  aufzutreten.  —  Derjenige  Theil  dieser  Abhandlung, 
welcher  über  |>-  und  o-ToVadlazo-a-  und  -ß-naphtol  und  die 
iswneren  Hydraeinverbindtingen  handelt,  hat  als  Material  für  die 
Dissertation  F.  Rathgen's*)  gedient,  welche  genauere  Angaben 
über  die  befolgten  Darstellungsmethoden  und  über  die  Eigen- 
schaften der  in  der  vorigen  Abhandlung  beschriebenen  Körper 
enthält  Nachzutragen  ist  im  Wesentlichen  Folgendes:  Zur  Dar- 
stellung des  p-ToltuHazo-a^naphtcls  wurde  einerseits  p-Toluidin 
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(80  g)  in  wenig  Alkohol  gelöst,  ein  geringer  Ueberschufs  an  Salz- 
säure hinzugefügt,  andererseits  a-Naphtol  (108  g)  in  Natronlauge 
gelöst  und  durch  Neutralisiren  mit  einer  Säure  wieder  ausgefiOlt, 
das  Gemisch  der  beiden  Flüssigkeiten  mit  Wasser  (etwa  12  Liter) 
verdünnt  und  die  eben  sauer  reagirende,  durch  hineingeworfene 
Eisstücke  abgekühlte  Mischung  allmählich  mit  einer  schwach  an- 
gesäuerten Lösung  von  Natriumnitrit  (58  g)  diazotirt.    Ist  die  zu 
diazotirende  Flüssigkeit  neutral  oder  zu  stark  sauer,  so  tritt  im 
ersteren  Falle  keine  Reaction  ein  und  im  letzteren  ergiebt  sich 
eine  viel  geringere  Ausbeute,  indem  gröfstentheils  in  Natronlauge 
unlösliches  Product  entsteht.     Das  Rohproduct   der  glatt  yer- 
laufenen  Reaction  wird  dem  in  der  obigen  Abhandlung  beschrie- 
benen Reinigungsverfahren  unterworfen.    Das  reine  p-Toluolaso- 
a-naphtol  löst  sich  in  der  Wärme  fast  vollständig  in  Barytwasser, 
leicht  in  Aceton,  Nitrobenzol  und  Anilin,  schwerer  in  Eisessig, 
Alkohol,  Töluol  und  Aether,  fast  nicht  in  Benzol.    Die  intensiv 
gelbrothen  Lösungen    werden  auf  Zusatz  von  starken  Mineral- 
säuren blauroth  bis  dunkelviolett.    Das  Sulf<xt  ergab  sich  durch 
Versetzen  der  Acetonlösung  mit  Schwefelsäure  als  krystallinischer 
dunkelvioletter  Niederschlag.    Zur  Darstellung  des  Aeihylathm 
löst  man  5g  p-Toluolazo-ce-naphtol  in  10g  absolutem  Alkohol 
und     10  g    5  Procent    Natrium     enthaltendem    Natriumäthylai, 
setzt   10  g  Bromäthyl  hinzu  und  erhitzt  im  geschlossenen  Bohre 
mehrere  Stunden   im   Wasserbade.     Der  Aether   erscheint  aofi 
Alkohol    in    rothen,    kammförmig    angeordneten,    dichroitischeB 
Nadeln  (Schmelzpunkt  126  bis  127»),  welche  sich  leicht  in  Benzol, 
Nitrobenzol  und  Eisessig,  etwas  schwerer  in  Alkohol  lösen.    Der 
Methyläther  wurde  analog  der  vorigen  Verbindung,  aber  in  der 
Kälte  dargestellt.     Er  erscheint  aus  Benzol  unter  Zusatz  von 
absolutem  Alkohol  in  grofsen,  rothen  Nadeln  (Schmelzpunkt  103  bis 
104<>),  die  sich  leicht  in  Eisessig,  Benzol  und  Aceton,  schwerer 
in  Alkohol  lösen.   Zur  Darstellung  des  Acetylierivates  (Schmelz* 
punkt  101  bis  \02^)  erhitzt  man   p-Toluolazo*a-naphtol   acht 
Stunden  mit  Acetanhydrid  und  Acetylchlorid  im  Wasserbade  in  * 
geschlossenem  Rohre,  fällt  mit  Wasser,  krystallisirt  aus  Alkohol 
und  aus  Essigsäure  um  und  trennt  die   Acetylverbindong  von 
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noch  beigemengtem  p-Toluolazo-«*naphtol  durch  Benzin,  welches 
Dw  die  erstere  und  zwar  leicht  aufnimmt.  —  Das  o^  TdiwlasfO" 
a-mphtol  löst  sich  femer  leicht  in  Methylalkohol,  Aether  und 
Aceton.  Auch  Natronlauge  oder  Baxytwasser  nehmen  es  au£  -^ 
Die  sehr  schwierige  Darstellung  des  a-Naphtodiinim-o-tolylhydraaides 
gelang  in  befriedigender  Weise  nach  folgender  Vorschrift  5g 
a-Naphtochinon  wurden  in  Eisessig  gelöst,  in  der  Kalte  eine 
wässerige  Lösung  von  5  g  salzsaurem  o-ToIylhydrazin  und  ferner 
5 com  Salzsäure  und  nach  einigen  Stunden  eine  weitere,  reich- 
liche Menge  concentrirte  Salzsäure  hinzugefügt,  so  dafs  sich  inner- 
halb eines  halben  Tages  ein  beträchtlicher  Theil  des  Hydrazides 
als  Chlorhydrat  abschied.  Das  abfiltrirte  Salz  verlor  an  der 
Luft  fast  den  ganzen  Salzsäuregehalt.  Der  Rückstand  wurde  in 
Aether  gelöst,  trockenes  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet 
und  das  ausfallende  Salz  wieder  an  der  Luft  liegen  lassen.  Das 
CHorhydrat  war  ein  dunkelblauer  feiner  Niederschlag. 

C.  Bindewald'si)  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  a-  und  ß-Naphtochmon  und  über  Benzolassa- 
a-  und  'ß-naphtöl  sind  schon  früher*)  besprochen  worden.  Die 
früher  als  «-  und  ß-  Napktochinonhydraisid  bezeichneten  Körper 
werden  jetzt  a-  und  ß  - Naphtochinonphenylhydrazid  genannt  — 
Zur  Darstellung  des  Benzolazo-a-naphtoU^)  wurde  «-Naphtol 
(25g)  in  Aetznatron  (7  g)  und  Wasser  (2  Litern)  gelöst,  die 
Lösung  genau  mit  Salzsäure  neutralisirt,  ohne  zu  filtriren,  eine 
riemUch  concentrirte  Lösung  von  salzsaurem  Anilin  (22,4  g)  und 
unter  Kühlen  eine  20procentige  Lösung  von  Natriumnitrit  (12,5  g) 
hinzugefügt.  Das  rohe  Benzolazo-a -naphtol  suspendirte  Er  in 
Wasser  und  brachte  es  nach  Zusatz  von  ßarytwasser  durch  Er- 
wärmen in  Lösung,  wobei  eine  grofse  Menge  harziger  Körper 
zurückblieb.  Das  aus  dem  Filtrate  durch  Essigsäure  gefällte, 
sodann  in  Alkohol  und  wenig  Aetzkali  gelöste,  durch  schwaches 
Ansäuern  mit  Eisessig  niedergeschlagene  und  schliefslich  aus 
Alkohol  und  aus  Benzol  umkrystallisirte  Product  zeigte  die  von 
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Zincke  und  Bindewald  ^  angegebenen  Eigenschaften.  Es  er- 
scheint aus  Alkohol  in  kleinen,  tiefdunkelrothen  Nadeln  mit 
blauem,  metallischem  Reflex,  aus  Benzol  in  metallglänzeBdeo, 
flachen  Nadeln  oder  Blättern,  die  im  durchfallenden  Lichte  roth 
erscheinen.  Es  schmilzt,  wie  das  mit  ihm  identische  a-Naphto- 
chinonphenylhydrazid  i),  bei  206^  unter  Zersetzung.  —  ß-Na^^Uo- 
chin&nphenylhydrazid^)  erscheint  aus  heifsem  Alkohol  in  langen, 
dunkelrothen ,  goldglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  13d<^. 
Ein  Acetylderivat  konnte  im  Gegensatz  zu  früheren  Angaben 
Zincke's^^  nicht  erhalten  werden.  Anilin  löste  das  Hydrazid  in 
der  Wärme  auf,  wirkte  aber  selbst  in  Gegenwart  von  Essigsaure 
nicht  auf  dasselbe  ein.'  Auch  Benzaldehyd  und  Benzoesäure- 
anhydrid  reagirten  nicht  mit  dem  Hydrazide. 

C.  Ris^)  hat  aus  BrenzkaJtechin  und  o-Phenylendiafmn  das 
Phenajsin  {Azophenylen^  CijHgNj,  dargestellt.  —  Um  (hFhenylen" 
diamin  in  gröfseren  Mengen  zu  erhalten,  wird  o-Nitroanilin^) 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  reducirt  u.  s.  w.  Die  Ausbeute 
beträgt  70  Proc.  der  theoretischen  an  const&.nt  bei  250  bis  251^ 
siedender  Base.  —  Zur  Gewinnung  des  Phenazins  erhitzt  man 
gleiche  Theile  o-Phenylendiamin  und  Brenzkatechin  30  Stunden  lang 
auf  200  bis  210^  kocht  die  blätterige  Reactionsmasse  mit  Wasser 
aus  und  unterwirft  sie  dann  der  Sublimation.  Das  so  bereitete 
Phenazin  bildet  lange,  hellgelbe,  glänzende,  spiefsförmige  Nadeln, 
die  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  warmem,  absolutem 
Alkohol  bei  171  ^  schmelzen.  Die  Eigenschaften  des  Phenazins 
und  Hydrophenazins  entsprechen  völlig  denjenigen  des  Azopbe- 

nylens,  C6H4=[-N— ,~N-]C6H4,  und  des  Hydroazophenylens  von 

I I 

Claus*).    Ris  hält  dafür,  dafs  bei  der  Reaction  zwischen  o-Phe- 

nylendiamin  und  Brenzkatechin  zuerst  das  Hydrophenazin  (Hydro- 
jizophenylen)  entstehe,  aus  welchem  das  Phenazin  durch  Abspal- 
tung von  Wasserstoff  leicht  hervorgeht  —  Aus  der  Klischung 
der  heifsen  Benzollösungen  gleichmolekularer  Mengen  Pikrinsäure 


1)  JB.  f.  1884,  871.  -  «)  JB.  f.  1883,  1002;  f.  1884,  872.-8)  jß.  f.  1833, 
1002.-  *)  Ber.  1886,  2206.  —  »)  JB.  f.  1872,  675;  f.  1873,  728;  f.  1875,  699  f. 
—  ö)  Dieser  JB.  S.  798. 
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mid  Phenazin  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Pikrat,  CijHgN, 
.  CcH,(N03)3(OH),  in  langen,  hellgelben,  zu  Büscheln  vereinigten 
Nadeln  aus,  die  bei  etwa  160^  zusammensintern  und  zwischen 
180  und  190^  schmelzen.  Das  Pikrat  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Benzol,  leichter  in  kaltem  Alkohol  und  Chloroform,  sehr  schwer 
in  Aether  und  fast  nicht  in  Petroleum  äther.  —  Das  Phenazin 
entsteht  auch  direct  beim  Erhitzen  von  o-Monoamidophenol,  —  Das 
ans  der  salzsauren  Lösung  des  Phenazins  durch  Platinchlorid  ab- 
geschiedene CMorophiinat  erwies  sich  identisch  mit  dem  Platin- 
d(^pelsahe^  (CigH^Na  .  HCl)3.PtCl4.2H2  0,  des  Azophenylens  von 
Claus  (a.  a.  0.). 

A.   Bernthseni)    constatirte    eine    pyrogene    Bildung    des 

Pketiajsins  (Azophenylens),  C^ll^=[-N-,-l!i-]=:GQU^^).    Dasselbe 

I I 

findet  sich,  im  Gegensatz  zu  Seinen  früheren')  Angaben,  unter 
den  Zersetzungsproducten  des  Anilindampfes  beim  Hindurchleiten 
durch  glühende  Röhren  neben  dem  Isobenzidin ')  vor.  Zur 
Isolirung  des  Phenazins  wird  das  zähe,  schwarze,  basische 
Reactionsproduct  wiederholt  mit  mäfsig  verdünnter,  hoifser 
Salzsäure  ausgezogen,  die  braune  Lösung  mit  Ammoniak  ge- 
fallt, mit  Aether  extrahirt  und  der  erhaltene  Auszug  wieder- 
holt mit  schwacher  Salzsäure  durchgeschüttelt,  um  die  stärker 
basischen  Substanzen  zu  entfernen.  Die  nunmehr  gebliebene 
ätherische  Lösung  ergab  durch  Verjagen  des  Aethers,  Ausziehen 
mit  heifser,  verdünnter  Salzsäure,  Filtriren  in  der  Kälte,  Fällen 
mit  Ammoniak  und  Sublimation  des  Niederschlages  das  Phenazin 
in  geringer  Menge,  aber  mit  allen  seinen  charakteristischen 
Eigenschaften. 

Derselbe  und  H.  Schweitzer*)  besprachen  das  Phenazin 
(Äjsi^henylen  ^)  als  Muttersubstanz  von  Farbstoffen  der  Toluylen- 
Tothgruppe.  —  Sie  erhielten  aus  dem  Töluylenroth,  Ci5H,6N4.HCl 
{Neutralroth) ^  von  Witt«)  in  nachfolgender  Weise  das  Methyl- 


^)  Ber.  1886,  3256.  —  »)  JB.  f.  1872,  675;  f.  1873,  728;  f.  1875,  699  f.; 
dieser  JB.  S.  1066.  —  «)  Derselbe,  dieser  JB.  S.  875.  —  *)  Ber.  1886, 
2604;  Ann.  Chem.  236,   332.   —  ^)  Dieser  JB.   S.  1066.  —  «)  JB.  f.  1879, 

im  f. 
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phenazin^  C6Hj=[-N-r,-N-]C6H3(CH8)*)-      Es  ergab  sich,   dab 

I I 

aus  dem  Toluylenroth,  welches  durch  Reaction  von  Nitroso- 
dimethylanilinchlorhydrat  auf  m-Toluylendiamin  und  Oxydation 
des  so  gebildeten  Toluylenblau's,  CiäHi^N^.HCl*),  entsteht,  eine 
Amidogruppe  mit  Hülfe  von  salpetriger  Säure  eliminirt  werden 
kann,  wodurch  eine  dem  Eurhodin')  sehr  ähnelnde  Verbindung, 
CxsHi^Nj,  resultirt.  Diese  bildet  schöne,  granatrothe,  grün  glän- 
zende Nadeln  oder  flache  Prismen  und  hat  schwach  basischen 
Charakter.  Sie  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  violetter,  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothbrauner  Farbe,  die  beim 
Verdünnen  durch  Grün  in  Blau  und  Violett  übergeht.  Die  alko- 
holische Lösung  ist  roth,  die  ätherische  gelbroth  mit  schön  gold- 
gelber Fluorescenz.  Der  Körper  ist  unzersetzt  sublimirbar.  Es  liegt 
Bimdhylamidomethylphena^in^  N(CH3)2C6H8=[-N-,— N— ]C6H3(CH|), 

vor.  —  Führt  man  die  gemeinschaftliche  Oxydation  von  p-Phe- 
nylendiamin  (1  Mol.)  und  m-Töluylendiamin  (1  MoL)  aus,  so  ent- 
steht' zunächst  ein  einfachstes  Toluylenhlau  ^  H,  N-C6H4- 
N— NH-C6Hj(CH8)NH2,  und  aus  diesem  durch  Oxydation  ein  einfach- 

I I 

stes  Toluylenroth^  C13HX4N4.HCI,  welches  zwei  Amidogruppen  ent- 
hält. Werden  diese  mit  Hülfe  von  Natriumnitrit  u.  s.  w.  entfernt, 
so  resultirt  das  Methylphenazin,  —  Danach  ist  das  letztere  die 
Muttersubstanz  der  Farbstoffe  der  Tctuylenrothgruppe.  Nach 
Bernthsen  geht  die  Bildung  des  Toluylenrotbs  (DtmethyldiamidO' 
methylphenazins)  nach  den  folgenden  beiden  Gleichungen  vor  sich: 
(CHs),NwCeH4NH,a]  +  CeH3(CH3)(NH,),-4H=(CH,),NwC,H4 
-[-[i]N[6]-,NHt4H=C6H,(CH8)[i3NH,fa3  (Toluylenblau*)  und  (CH,), 

Nc,3CeH3(H)^hx3Nt53-,N(H)t.j-]r.C6 n,(GE,\^^ N H,^,]  -  2H  = 

(CH3),NwCeH34-tnNc«22[^N[4H=^^ 

roth).  Das  Leukotoluylenroth  hat  die  Formel  (CHs)2NC«Hi 
=[-NH-,-NH-]=C6H3(CH3)NH,.     Die  Constitution  ist  analog 


1)  Dieser  JB.  S.  1072  f.  (Merz,  Methyl  phenazin).  —  «)  JB.  f.  1879, 
1174  f .  —  »)  JB.  f.  1885,  2229  (Witt).  —  *)  Witt,  JB.  f.  1879,  1174;  vgl 
auch  Nietzky,  JB.  f.  1883,  1814. 


Dimethylamidomethylplienazin  und  -hydrophenasiii.  1069 

derjenigen  des  Let4komethylenblau\  LeuTcofhionins  (Lenkobase  des 
Lauth'schen  Violetts)  u.  s.  w.  Die  Rolle  des  Schwefels  in  der 
Methylenblaugrnppe  kommt  in  den  Leukorerbindungen  der  Farb- 
stoffe der  Toluylenrothgruppe  einer  Imidogruppe  zu.  —  Auch  die 
zum  Toluylenroth  in  nächster  Beziehung  stehenden  Safranine  hält 
Bernthsen  für  Phenazinderivate.  —  Zur  Ausführung  der  Diazo- 
tinmg  u.  s.  w.  des  Witt'8cheni)Toluylenrothes  wird  letzteres  (50g) 
unter  Erhitzen  in  15  bis  20  Thln.  Alkohol  mit  Zusatz  von  so  viel 
concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  dafs  die  Flüssigkeit  anfängt,  vio- 
lett zu  werden,  in  die  erkaltete  und  noch  mit  Eis  abgekühlte  Lösung 
eine  concentrirte  Auflösung  von  Natriumnitrit  (SOg)  eingetragen 
ond  die  nunmehr  blaue  Flüssigkeit  nach  einigem  Stehen  langsam 
anf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  Stickstoff  entweicht  und  die 
Flüssigkeit  schön  violett  wird.  Nach  Beendigung  der  Reaction 
verj^  man  die  Hauptmenge  des  Alkohols  durch  Abdampfen, 
▼erdünnt  mit  Wasser  und  fällt  das  Filtrat  mit  Alkali.  Das  in 
kleinen,  dunkelrothen ,  broncegrün  glänzenden  Blättern  oder 
Nadeln  niederfallende  lyimethylamidamethylphenazin ,  C15  H15  N3 
=  N(CH8),-.C6H3=[-N-,-N-]=C6H5(CH3)    (siehe  oben),    wird 

öfters  aus  wenig  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  löst  sich 
sehr  schwer  in  heifsem,  kaum  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Chloroform^  viel  schwerer  in  Aether.  Der  Körper  schmilzt  bei 
170  bis  nv  und  sublimirt  später  grofsentheils  unzersetzt  in 
schönen,  rothen,  grün  glänzenden  Nädelchen.  Bei  längerer 
Einwirkung  reduciren  Zinnchlorür  [und  Salzsäure  das  Dimethyl- 
amidomethylphenazin,  wobei  farbloses  Dimethylamidomethylhydro- 
fhenazin  entsteht.  Letzteres  läfst  sich  leicht  wieder  zurück- 
oxydiren  und  löst  sich  in  Aether  oder  verdünnten  Säuren.  Als 
Farbstoff  hat  das  Dimethylamidomethylphenazin  wegen  seines  zu 
schwach  basischen  Charakters  keine  Bedeutung.  Es  färbt  die 
Faser  je  nach  den  Umständen  violett  bis  lachsroth.  —  Zur  Dar- 
stellung des  einfachsten  Toluylenblau^s  (siehe  oben)  oder  Amido- 
mähyUndoamins,  N=4;-C6H4NH„-C,H,(CH8,NH,NHa)],  löst  man 


»)  JB.  f.  1879,  1174, 
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54,3  g  sdbsatires  p-Fhenylendiamin  und  58,2  g  sciesawres  m-Ta- 
luylendiamin  in  18  Litern  Wasser,  setzt  600  g  essigsaures  Natriom 
und  allmählich  unter  Kühlen  750  g  officineUe  Eisenchloridlösiuig 
hinzu.  Das  Salzsäure  Amidamethylindoamin  scheidet  sich  rasch 
und  in  guter  Ausbeute  in  schwarzen  Blättchen  aus,  die  grünen 
Oberflächenglanz  zeigen.  Ein  Rest  des  Farbstoffes  wird  durch 
Kochsalz  ausgefallt.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit 
blauvioletter  Farbe,  welche  nicht  durch  Essigsäure,  aber  durch 
Mineralsäuren  in  Braunroth  übergeführt  winL  Natronlauge  fallt 
die  Farbbase  als  dunkle,  amorphe  Masse.  Beim  Kochen  der 
wässerigen  Lösung  geht  die  blauriolette  Farbe  in  Roth  über, 
indem  die  Leukaverbindung  des  Blau's  entsteht  —  Zur  Darstel- 
lung des  einfachsten  Toluylenroths  wird  das  Chlorhydrat  des  fit«- 
fachsten  Toluylenhlau^s  in  15  Litern  Wasser  gelöst,  etwas  Salz- 
säure hinzugesetzt  und  unter  Hindurchleiten  von  Luft  (einen  Tag 
lang)  gekocht,  bis  eine  Probe  auf  Filtrirpapier  einen  rein  rothen 
Fleck  giebt,  dessen  farbloser  Rand  durch  essigsaures  Eisenoxjd 
nicht  mehr  blau  gefärbt  wird.  Aus  dem  erkalteten  Filtrate  wird 
der  Farbstoff  durch  Kochsalz  niedergeschlagen  und  darauf  um- 
krystallisirt.  Er  stellt  alsdann  kleine,  rothe,  schwach  gnin 
glänzende  Nadeln  oder  Prismen  von  der  Formel  C|3Hi,N4.HCl 
des  sahsauren  Diamidomethylphenazins  vor.  Der  Körper  ähnelt 
sehr  dem  gewöhnlichen  salzsauren  Toluylenroth,  ist  aber 
von  etwas  gelblicherer  Nuance.  Beim  Lösen  in  concentrirten 
Säuren  und  nachfolgendem  Verdünnen  zeigt  er  dieselben  schönen 
Färbungen  wie  das  Toluylenroth.  Die  Lösung  in  concentrirter 
Salzsäure  ist  schön  königsblau  und  wird  beim  Verdünnen  zu- 
nächst violett,  dann  roth.  Die  freie  Farbbase  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  heifsem,  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und  hinterbleiht 
beim  Verdunsten  in  grün  glänzenden  Krusten.  Die  alkoholische 
Lösung  ist  roth  und  fluorescirt  stark  gelbgrün,  ebenso  wie  die- 
jenige des  Sulfats.  —  Behufs  der  Diazotirung  des  j,mnfachsten 
Toluylenroths^  oder  sah  sauren  Diamidomdhylphenazins  wurde 
zunächst  durch  Ammoniak  die  Base  ausgefallt,  diese  nach  dem 
Filtriren  und  Abpressen  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung 
bis  zur  Violettfärbung  angesäuert  und  langsam  in  der  Kalte  mit 
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Überschüssigem  Natriumnitrit  versetzt.     Beim  Erwäxmen  entwich 
Stickstoff.     Ans  der  kalt  filtrirten  Flüssigkeit  ergab   sich  durch 
Teijagen  des  meisten  Alkohols,  Verdünnen  mit  Wasser,  Fällen  des 
Filtrats  mit  Ammoniak   und   Umksystallißiren  aus  Alkohol    das 
Mdhylphenaain  von  Merz^).     Dieses  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  blutrother  Farbe,  die  beim  Verdünnen  in  Gelb 
übergeht    Sehr  charakteristisch  ist  die  folgende  Keaction.    Zinn- 
cblorür  erzeugt  in    der    verdünnten,    salzsauren  Lösung    einen 
Yoloniinösen,  grünen  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  löst 
und  beim  Erkalten  in  gekrümmten,   grünen  Nadeln  wieder  ab- 
scheidet   Auch  in  sehr  verdünnten  Lösungen  entsteht  noch  eine 
Grünfärbung.  Dieses  Verhalten  beruht  auf  der  Bildung  einer  com- 
plicirteren  Uydroverbindung.   Nach  Bernthsen  und  Schweitzer 
ist  dieses  Methylphenazin  unzweifelhaft  s)  das  nächst  höhere  Ho- 
mologe   des    Claus^schen^)   Azophenylens    (Phenazins).      Beide 
Körper  sublimiren   leicht  in  hellgelben  Nadeln,    lösen   sich  in 
Salzsäure  mit  gelber,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother 
Farbe,   vereinigen   sich  mit  Brom  und   geben  analoge   Platin-^ 
Göld-^    Quecksilber-   u.  s.  w.   Doppelsalze.     Silbernitrat  erzeugt 
mit  beiden  Körpern  gelbe,  in  der  Hitze  lösliche  und  beim  Er- 
kalten in  Blättchen  auskrystallisirende  Niederschläge.    Auch  das 
Verhalten  gegen  Zinnchlorür  ist  beim  Azophenylen  und  Methyl- 
phenylazin   das  gleiche.  —  Wenn  bei  der  Diazotirung  des   ein- 
fachsten Töluylenroths    statt    überschüssigen    Natriumnitrits    nur 
1  Mol.  des  letzteren  angewendet  wird,  so  wird  im  Wesentlichen 
nur  eine  einzige  Amidogruppe  eliminirt  und  es  entsteht  Mono- 

amidomethylphenazin^  (NH2)C6H3=[-N-,-N-]=C6H3(CH3),  welches 

I I 

dem  obigen  Dimethylamidomethylphenazin  sehr  ähnelt,  aber  eine 
rothe,  Salzsäure  Lösung  giebt  Die  Verbindung  sublimirt  in 
orangefarbigen  Nadeln  und  zeigt  in  ätherischer  Lösung  starke, 
grünlichgelbe  Fluorescenz.  —  Beim  Kochen  des  Methylphenuzins 
mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht   eine  gelbe    Verbindung 


»)  Dieser  JB.  S.  1072  f.  —  a)  Siehe  Merz  (a.  a.  0.)  —  »)  JB.  f.  1872, 
675;  f.  1873,  728;  f.  1875,  699  f.;  dieser  JB.  S.  1066;  Bernthsen,  daselbst 
!         8.  1067. 
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von  saurem  Charakter,  die  in  Ammoniak  löslich  ist.  Der  un- 
gelöst bleibende  Rückstand  lieferte  bei  nachfolgender  Oxydation 
sehr  geringe  Mengen  eines  rothen  Farbstoffes  vom  Charakter  der 
Phenazinfarbstoffe.  —  Werden  p-  und  m-^Phem/lendiämin  zusam- 
men oxydirt,  so  entsteht  nicht  das  erwartete,  dem  einfachsten 
Toluylenblau  analoge  Ämidotndoamin^  sondern  die  Reaction  yer- 
läuft  nicht  glatt 

Nach  y.  Merzi)  wirken  die  aromatischen  Monoamine  viel 
leichter  auf  mehrwerthige  als  auf  einwerthige  Phende  ein.  Der- 
selbe hat  weiter  auch  die  Umsetzungen  mehrwerthiger  Amine  mit 
Phenolen  studirt,  und  zwar  namentlich  diejenigen  der  beiderseitigen 
0- Verbindungen.  In  dieser  Weise  gelangt  man  zu  den  Hydro- 
verbindungen  einer  neuen  Körperclasse,  der  sogenannten  Fken- 
azine  oAex  Diphenylenazine^  deren  erster  Repräsentant,  das  Phenazin, 
die  Formel  Cg  H4=[-N-,-N-]=C«  H4  haben  würde.  —  J.  Klingel 

und  später  C.  Ris  untersuchten  zunächst  die  Einwirkung  des 
Brenzhxtechins^  CeH4(OH)2[i^2],  auf  o-Töluylendiamin  (CHjiNH,: 
NH)  =  1 : 3 : 4).  Erhitzt  man  äquimolekulare  Mengen  der  beiden 
Körper  in  geschlossenem  Rohre  auf  weniger  als  200o,  so  resaltirt 
eine  Molekülverbindung  —  Brenzicatechin  -  0  -  Toluylendiamin^ 
CgH«Oj.C7HioN3  — ,  die  aus  Petroleumäther  in  weifsen,. bei  78* 
schmelzenden  Nädelchen  krystallisirt.  Bei  Steigerung  der  Tempe- 
ratur auf  200  bis  220<^  erfolgt  unter  Wasserabspaltung  eine  lang- 
sam verlaufende  Reaction.  Nach  50  stündiger  Einwirkung  wurde 
die  blätterige  Reactionsmasse  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen 
und  sodann  in  heifsem  Weingeist  gelöst.  Die  dunkel  gefärbte 
Lösung  gab  auf  Zusatz  von  Wasser  zunächst  eine  schwarze 
flüssige  Masse,  dann  hellere  Flocken.  Aus  dem  heifsen  Filtrate 
krystallisirten  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  117o,  die 
sublimirbar  sind ,  mit  Wasserdampf  schwer ,  für  sich  nicht  ganz 
unzersetzt,  bei  etwa  350^  destilliren.  Die  Dämpfe  des  Körpers 
reizen  die  Schleimhäute.  Kaltes  Ligroi'n  und  selbst  kochendes 
Wasser  nehmen  den  Körper  nur  sehr  schwer,  die  sonstigen  ge- 
bräuchlichen Lösungsmittel  aber  leicht  auf.    Der  Analyse  nach 


1)  Ber.  1886,  725. 
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war  derselbe  nicht  das  erwartete  Dihydroderivat    des  Methyl- 

phenagins.  sondern  letzteres  selbst,  C6H4=[-N-,-N-l=C«H3(CHs). 

I I 

Die  Verbindung  hat  basischen  Charakter  und  löst  sich  in  ver- 
dünnten Säuren  mit  gelber  Farbe.  Die  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  ist  blutroth  gefärbt  Aus  derjenigen  in  yerdünnter 
Salzsäure  fallt  Platinchlorid  in  hellgelben  Blättchen  ein  Platin- 
doppelsdlz  aus,  welches  durch  ümkrystallisiren  aus  verdünntem 
heifsem  Weingeist  röthlichgelb  wird,  bei  100  bis  120^  das 
Krystallwasser  abgiebt  und  dann  der  Formel  (CijHioNj.HCl), . 
PtCli  entspricht.  Das  direct  ausgefällte  Salz  enthält  6,  das 
aus  Weingeist  krystallisirte  3  Moleküle  Wasser.  Das  Pilcrat, 
CijHioN,  .C6Ha(NO,)3(OH),  lost  sich  schwer  in  kaltem  Benzol 
nnd  erscheint  aus  heifser  Lösung  in  gelben  kugeligen  Krystall- 
aggregaten,  welche  unter  Zersetzung  bei  etwa  168®  schmelzen. 
Eine  kalte,  mit  etwas  Ammoniak  versetzte  alkoholische  Lösung 
des  Methylphenazins  gesteht  beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff zu  einem  Brei  von  weifsen,  silberglänzenden  Blättchen. 
Die  Reindarstellung  dieses  Körpers  ist  schwierig,  weil  sich  der- 
selbe an  der  Luft  leicht  verändert.  Merz  hält  ihn  für  das  Di- 
liydromähylphenazin  und  vermuthet,  dafs  dieses  auch  bei  der 
Einwirkung  des  Brenzkatechins  auf  das  o  -  Toluylendiamin  zu- 
nächst entstanden,  aber  durch  Zutritt  von  Luft  bei  der  Reini- 
gung in  Methylphenazin  verwandelt  worden  sei. 

F.  R.  J  a  p  p  und  C.  J.  B  u  r  t  o  n  i)  führten   Ditolanazotid, 
CjjHaoN,»),  in  Biphenanthrylenazotid^  CagHigNj»),  über.   Japp  und 

Wilson  *)  hatten  diesen  Körpern  die  resp.  Formeln  (CeH^— O-N— C- 

II        II 

CgHj),  und  (-Ce  H^-C-N-C-Cß  H4-),  beigelegt,  in  welchen  die  Art 

II         II 

der  VertheUung  der  überschüssigen  Affinitäten  in  der  geschlossenen 
Kette  unentschieden  geblieben  war.  Erdmann  ^)  hatte  beim 
Erhitzen  von  Ditolanazotid,  welches  Er  als  Benzomimid^  C14H11N, 
bezeichnete,  mit  Natronkalk  ein  gelbes  krystallinisches  Sublimat 


^)  Chem.  Soc.   J.  49,  843.  —  *)  Japp  u.  Wilson,  dieser  JB.:  Ketone. 

-  »)  Sommaruga'ß  Phenanthrenazotid,  JB.   f.   1880,   737.    —    *)  JB.   f. 
1865,  338. 
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erhalten,  von  welchem  ein  Theil  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  prächtiger  tiefblauer,  ein  anderer  mit  schön  yioleti- 
rother  Farbe  löste.  Nach  Japp  und  Burton  rührten  diese  Re- 
actionen  einerseits  von  Diphenanthrylenazotid  und  andererseits 
von  einem  Gemische  dieses  Körpers  mit  unverändertem  Ditolan- 
azotid  her.  Als  Dieselben  ein  Gemisch  von  Ditolanazotid  und 
Natronkalk  in  Glasröhren  erhitzten  und  die  Dämpfe  über  kör- 
nigen., mäfsig  stark  rothglühenden  Natronkalk  streichen  lieben, 
setzte  sich  dicht  hinter  dem  glühenden  Theile  der  Köhre  Diphen- 
anthrylenazotid in  gelben  Nadeln  und  an  einer  entfernteren 
Stelle  ein  Gemisch  des  letzteren  mit  Ditolanazotid  als  blafs- 
gelbes  Sublimat  ab,  während  aus  dem  offenen  Ende  des  Qohres 
unverändertes  Ditolanazotid  entwich.  Zur  Entfernung  des  letzteren 
Productes  wurden  die  Sublimate  mit  Benzol  ausgekocht,  der 
Rückstand  noch  mit  concentrirter  alkoholischer  Salzsäure  ausge- 
zogen und  schliefslich  mit  kochendem  Alkohol  gewaschen.  Die 
Ausbeute  betrug  etwa  Vio  vom  Gewichte  des  Ditolanazotides. 
Das  Product  erwies  sich  identisch  mit  Diphenanthrylenazotid. 

E.  Fischer  i)  machte  Notizen  über  Hydrazine.  —  Das 
Phenylhydrazin  zersetzt  sich  etwas  bei  der  Destillation  unter 
gewöhnlichem  Drucke,  ebenso  wie  die  meisten  seiner  Derivate. 
Die  Base  ist  daher  unter  vermindertem  Drucke  (35  nun)  zn 
destilliren.  Das  specifische  Gewicht  der  so  gereinigten  Base  ist 
1,097  bei  22,7<>,  bezogen  auf  Wasser  von  4o.  Der  Siedepunkt 
liegt  bei  241  bis  242  <)  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf)  nnter 
750  mm  Druck.  —  Um  Methylphenylhydrazin  ^)  in  gröfserer  Menge 
darzustellen,  wurde  das  früher »)  angegebene  Verfahren  etwas 
abgeändert.  E.  Fischer  und  A.  Schlieper  verfuhren  in  folgen- 
der Weise.  Ein  Gemisch  von  5  kg  käuflichem  MethylpheHylnitmo- 
amin  und  10  kg  Eisessig  wurde  nach  und  nach  in  ein  Gemenge 
von  35  kg  Wasser  und  20  kg  Zinkstaub  eingetragen.  Bei  der 
mehrere  Stunden  dauernden  Beduction  hält  man  durch  Zusatz 
von  Eis  die  Temperatur  zwischen  10  und  20o.  Nach  mehr- 
stündigem Stehenlassen  wurde    nahezu  bis  zum  Sieden  erhitit, 


»)  Ann.  Chem.  236,  198.  —  «)  JB.  f.  1877,  500. 
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heifs  filtrirt  und  der  hinterbleibende  Zinkstaub  wiederholt  mit 
wanner,  stark  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen.  Sodann  fällte 
&  mit  viel  stark  concentrirter  Natronlauge,  zog  mit  Aether 
aus  und  verdunstete  diesen  Auszug.  Es  resultirten  2185  g  rohes 
Methylphenylhydrazin  mit  etwas  Methylanilin.  Auch  dieses 
Hydrazin  wird  am  besten  unter  vermindertem  Druck  destillirt. 
Unter  35  mm  Druck  siedet  dasselbe  bei  13P  (Quecksilberfaden 
im  Dampf),  unter  745  mm  Druck  u.  s.  w.  bei  227® ,  in  letzterem 
Falle  mit  schwacher  Zersetzung. 

A,  Michaelis!)  fand,  dafs  sich  Natrium  in  heifsem  Phenyl- 
hydrazin leicht  und  unter  Entwickelung  von  viel  Ammoniakgas 
auflöst  3  Mol.  Phenylhydrazin  nahmen  fast  2  Atome  Natrium 
an£  Es  entstand  eine  feste  Verbindung  —  Fhenylhydrajsin- 
natrium  (Nainum  -  Phenylhydrazin) ,  Cg  H5  Ng  Na  Hj  —  neben 
Anihn  und  Ammoniak,  gemäfs  der  Gleichung  3  CgHsNaHj  -f- 
2  Na = 2  CßHsNjNaH,  +  CgHsNHa  +  N  Hs.  Nach  Demselben  geht 
die  Reaction  glatt  derart  vor  sich,  dafs  der  durch  das  Natrium 
aus  2  MoL  des  Hydrazins  verdrängte  WasserstoflF  1  Mol.  Phenyl- 
hydrazin zu  Anilin  und  Ammoniak  reducirt.  Zweckmäfsig  wendet 
man  bei  der  Darstellung  des  Phenylhydrazinnatriums  einen  Ueber- 
scbufs  von  Hydrazin  an,  da  sonst  die  letzten  Antheile  des  Natriums 
sich  nur  bei  sehr  langem  Erwärmen  auflösen.  In  70  g  Phenyl- 
hydrazin werden  in  einer  trockenen  Wasserstoffatmosphäre  all- 
mählich 8  g  Natrium  eingetragen,  indem  man  jedesmal  bis  zur 
beginnenden  Einwirkung  erwärmt.  Zuletzt  wird  einige  Zeit  lang 
erwärmt,  um  alles  Natrium  zu  lösen,  darauf  im  Vacuum  bei 
nicht  über  200  bis  210®  das  Anilin  und  das  Phenylhydrazin  ab- 
destillirt  Das  sodann  resultirende  Phenylhydrazinnatrium  ist 
eine  harte,  rothgelbe,  durchsichtige  Masse,  welche  über  200  bis 
210^  in  Ammoniak,  Stickstoff  und  Mononatrium- Anilin  zerfällt. 
Die  gepulverte  Verbindung  entzündet  sich  oft  an  der  Luft  sehr 
leicht,  weshalb  man  sie  am  besten  unter  absolutem  Aether  zer- 
reibt. An  der  Luft  zieht  ferner  die  Substanz  rasch  Feuchtigkeit  an, 
indem  sie  zuerst  weifs  wird  und  dann  zerfliefst.    Beim  Zersetzen 


»)  Ber.  1886,  2448. 
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des  Körpers  mit  Wasser  wird  Phenylhydrazin  regenerirt  — 
Bei  allmählichem  Versetzen  der  Natriumyerhindung  mit  einer 
dem  Natrium  entsprechenden  Menge  Bromäthyl  in  einem  mit 
Bückflufskühler  versehenen  Kolben  erfolgte  eine  heftige  Reaction, 
nach  deren  Ablauf  einige  Zeit  erwärmt  wurde.  Das  Filtrat  nnd 
der  Aetherauszug  des  Niederschlages  hinterliefsen  beim  Ver- 
dampfen ein  Oel,  welches  in  Aether  gelöst  wurde.  Diese  Lö- 
sung behandelte  Er  mit  Wasser,  trocknete,  verdampfte  sie  und 
destillirte  den  Rückstand  fractionirt,  wobei  sich  das  unsymme- 
trische Adhylphenylhydraziny  C6H5N(C2H5)NH,  (Siedepunkt  230 
bis  232^),  von  E.  Fischer  und  Ehrhard^)  ergab.  Daraus  folgt 
dafs  das  Phenylhydrazinnatrium  die  Constitution  C6H5N(Na)NH| 
hat.  Dasselbe  ist  sehr  reactionsfahig.  So  liefert  es  mit  Benzyl- 
Chlorid  leicht  Benisylphenylhydrazin ,  Cg  H5  N  (C7  Hj)  N  H,.  Letz- 
teres bildet  eine  dicke  farblose  Flüssigkeit  Sein  salzsaures  Sole, 
C6H5N(C7H7)NH2.HC1,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  leicht 
krystallisirbar. 

A.  Michael 3)  hat  die  Nitrirung  des  Phenylhydrazins  ausge- 
führt. —  Zunächst  berichtete  Derselbe  indessen  über  Versuche, 
die  Grundsubstanz  der  Hydrazine  (Hydrazin  sehlechthin)  darzu- 
stellen. Die  Absicht ,  das  Nitrosobenzenylisodiphenylanndin ') 
(Benzenylisodiphenylnitrosoamidin)  von  Bernthsen  zu  reduciren, 
mufste  aufgegeben  werden,  weil  letztere  Verbindung  nicht  er- 
halten werden  konnte.  Wenn  sorgfältig  getrockneter  Salpetrig- 
8äure*Amyläther  mit  Benzenyldiphenylamidin  erhitzt  wird,  so  findet 
auch  in  mehreren  Stunden  keine  Einwirkung  statt  Ebensowenig 
erfolgt  eine  Reaction  in  der  Kälte.  Michael  folgert  daraus,  dafs 
Bernthsen  mit  feuchtem  Amylnitrit  gearbeitet  habe  und  dafs 
das  vermeintliche  Nitrosobenzenyldiphenylamidin  nichts  anderes 
als  unreines  Benzanilid  gewesen  sei.  —  Die  Nitrirung  des  Phenyl- 
hydrazins bereitet  grofse  Schwierigkeiten,  indem  selbst  säne 
zweifach  substituirten  Säurederivate  gegen  Oxydationsmittel  sehr 
empfindlich  sind.     Durch  Eintragen  von  Phenylacetazid  in  ein 


1)  JB.  f.  1879,  461 ;   f.  1884,  864.  —  2)  Ber.   1886,   1386.  —  »)  JB.  f. 
1878,  746. 
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sorgfaltig  abgekühltes  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure resttltirt   eine   amorphe    gelbliche   Substanz,   welche  sich 
schon  beim  Stehenlassen  weitgehend  zersetzt    Das  in  ähnlicher 
Weise  aus    dem  Dibenzoylderivate  sich  ergebende  Product  war 
zwar  beständiger,  liefs    sich    aber  ebenfalls    nicht   krystallisirt 
gewinnen.      Der  gelbe   Körper   giebt  bei   der   Behandlung  mit 
Alkalien  Ammoniak  oder  eine  ähnlich  wie  dieses  riechende  Base. 
Glatt  verläuft    die    Nitrirung,   wenn    von    einem    Derivate  des 
Phenylhydrazins    ausgegangen    wird,    in    welchem    sämmtliche 
Wasserstoffatome  der  Hydrazingruppe  durch  Säureradieale  ver- 
treten sind.     Es  diente  zu  diesem  Zwecke  das  Äcetphenylcitra- 
conazidj  welches  man    leicht    durch  Kochen  einer  Lösung  von 
Phenylhydrazin  in  wässeriger  Citraconsäure  und  Behandeln  der 
schönen   gelben    Verbindung    mit   Acetylchlorid    gewinnt     Der 
Körper   schmilzt    bei    94^   und    wird    aus    seiner  Auflösung    in 
kalter  Schwefelsäure  durch  Eintragen  in  Eiswasser  unverändert 
wieder  abgeschieden.     Um  die   Substanz  zu  nitriren,  löst  man 
sie  in  kalter  Schwefelsäure   und   giefst  die  Flüssigkeit   in   ein 
stark  abgekühltes  Gemisch,  gleicher   Volumina  rauchender  Sal- 
petersäure  und   Schwefelsäure  ein.    Das  so   entstehende  Mono- 
nüroacetphenylcitraconazid ,    Cg  H4  (N  O2)  -  Nj  (C  0  C  H3)  =  (C  0)2  = 
C5H4,   ist  nach  einmaligem  Krystallisiren  aus  Alkohol  rein  und 
bildet  alsdann  gelbliche,  bei   124<>  schmelzende  Prismen.     Wird 
die  Verbindung  einige  Stunden  mit  einer   verdünnten   Lösung 
von  Natriumdicarbonat  erwärmt  und  das  durch  Salzsäure  aus- 
gefällte Reactionsproduct  aus   Alkohol  umkrystallisirt,   so  erhält 
man  das    sattre  Mononitrophenylcitraconazid,    C6H4(N02)— N^H, 
-CO-C3H4(C03H),   in  orangegelben,  bei  206  bis  2070  schmel- 
zenden    Prismen.     Dieser    Körper   liefert    bei    der    Behandlung 
mit  einer  wässerigen   Sodalösung    das  Mononitraphenylhydrazin, 
Das  Nitroacetphenylcitraconazid  und  das  saure  Nitrophenylcitra- 
conazid  lösen  sich  in  Alkalilaugen  auf  und  liefern  beim  Kochen 
mit  diesen    eine  wie    Ammoniak  riechende  Base.    Das   Chloro- 
plütinat  der  letzteren  krystallisirt  wie  dasjenige  des  Ammoniums. 
Ob  die  Base   wirklich  Ammoniak   war,   blieb   einstweilen  noch 
unentschieden. 
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J.  A.  Bladin'gi)  Abhandlungen  über  die  Einwirkung  von 
Cyan  auf  Phenylhydrazin  sind  als  schwedische  Correspondenz 
auch  in  ein  anderes  Journal')  übergegangen. 

M.  Pickel  3^  hat  .Verbindungen  des  Phenylhydrazins  darge- 
stellt. —  Benzophenonphenylhydrazin,  (C6H5)jC=NjH-CeH5*),  resul- 
tirt  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Benzcphenon  mit  etwas 
mehr  als  der  berechneten  Menge  Phenylhydrazin  und  1  Vol. 
Alkohol  auf  dem  Wasserbade.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die 
Verbindung  in  Krystallen  ab.  Die  aus  hei&em  Alkohol  sich  er- 
gebenden farblosen,  glänzenden  Nadeln  schmelzen  bei  137^  lösen 
sich  nicht  in  Wasser,  ziemlich  schwer  in  heifsem  und  sehr  schwer 
in  kaltem  Alkohol.  20procentige  Salzsäure  zersetzt  den  Körper 
bei  längerem  Erhitzen  theilw'eise  in  Phenylhydrazin  und  Benzo- 
phenon. — BenjeromjpÄewyJ%dra^m,C6H5C=N3H-4DgH5,(C6H5)HC(OH), 


bildet  sich  leicht  bei  längerem  Erhitzen  von  Benzain  mit  über- 
schüssigem Phenylhydrazin  und  etwas  Alkohol  auf  dem  Wasser- 
bade. Die  bei  dem  Verdampfen  hinterbleibende  dunkle  Masse 
wird  nach  dem  Waschen  mit  Essigsäure  aus  heifsem  Benzol  imter 
Zusatz  von  Ligroin  umkrystallisirt.  Es  ergeben  sich  derart  farblose, 
bei  155^  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroln 

lösen.  —  Benzilphenylhydrazin  i   C6H5C=N8H-C6H5,CöH5C=NjH 

I I 

—CgH^,  ergiebt  sich  durch  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung 

von  Benzil  mit  überschüssigem,  salzsaurem  Phenylhydrazin  auf 
dem  Wasserbade.  Die  sich  ausscheidenden  feinen,  schwach  ge- 
färbten Nadeln  schmelzen  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Chloro- 
form bei  2250.  Der  Körper  entsteht  aus  1  Mol.  Benzil  und 
2  Mol.  Phenylhydrazin.  Er  löst  sich  leicht  in  heifsem  Chloro- 
form und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Concentrirte 
Schwefelsäure  färbt  ihn  dunkelviolett.  Beim  Erhitzen  der  Ver- 
bindung mit  starker  Salzsäure  wird  kein  Phenylhydrazin  regene- 
rirt.  —  Ghjoxaldiphenylhydrazin,  C6H5-HN,=CH-CH=N,H-CA »), 


^)  JB.  f.  1885,  1117.  —  «)  Bull.  80C.  chim.  [2]  45,  185  (Corregp.)  - 
8)  Ann.  Chem.  232,  228.  —  *)  E.  Fischer,  JB.  f.  1884,  1624.  —  »)  JB.  f. 
1884,  1624. 
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entsteht  sehr  leicht  durch  gelindes  Erwärmen  des  Glyoxals  mit 
überschüssigem  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  essigsaurem  Na- 
trium in  wässeriger  Lösung.    Der  Körper  erscheint  aus  heifsem 
Alkohol  in  feinen,  zu  Rosetten  vereinigten  Nadeln  oder  Blättchen 
Tom  Schmelzpunkt  169  bis  170o,  die  in  Wasser  und  Ligroin  fast 
nicht,  dagegen  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  ziem- 
lich leicht  löslich  sind.    Die  Base  ist  einsäurig.    Ihre   warme, 
alkohoUsche  Lösung  giebt  mit  starker  Salzsäure  rothgelbe  Ery- 
ställchen  des  Chlorhydrats,  C14H14N4.HCI.    Das  Salz  wird  schon 
durch  Wasser  zerlegt  und  schmilzt  bei   155  bis  156^.     Das  in 
analoger  Weise  zu  erhaltende  Sulfat  ist  ein  rothgelber,  krystalli- 
nischer  Niederschlag.    Ueberschüssiges  Zinnchlorür  löst  die  Ver- 
bindung in  der  Hitze  leicht  und  reducirt  sie.  —  Die  drei  Mono- 
mtrcbenzylidenphenylhydrcushie^  N03C6H4CH=N3H-C6H5,  entstehen 
leicht  durch  Versetzen  einer  nicht  zu  verdünnten,  alkoholischen 
Lösung  von  Phenylhydrazin  mit  *»-,  0-  oder  p-Mononitrobenz- 
(üdehyd^  wobei  sich  schön  rothe  Nadeln  ausscheiden.  Das  o-Derivat 
schmilzt  bei  153o,  die  m- Verbindung  bei  121^  und  die  p-Verbindung 
bei  1550.  —  Phtalylphenylhydrazin^  C6H4=C,0.2=N2H-C6H5 1),  resul- 
tirt  neben  salzsaurem  Phenylhydrazin,  wenn  man  eine  ätherische 
Lösung  von  Fhtalylchhrid  unter  Abkühlen  allmählich  mit  über- 
schüssigem Phenylhydrazin  versetzt.    Der  Niederschlag  wird  mit 
Wasser  ausgekocht  und  der  Rückstand  aus  heifsem  Alkohol  um- 
krystallirt.      Das  Product    bildet  gelbe,    bei    11 S^  schmelzende 
Nadeln.    Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  Benzol   und  Chloroform,   mit  röthlichgelber  Farbe  in 
siedender  verdünnter  Natronlauge. 

0.  Hefs^)  studirte  die  Einwirkung  von  Monobromacetophenon 
auf  Phenylhydrazin,  Er  fand ,  dafs  sowohl  der  Ketonsauerstoff 
als  auch  das  eine  Bromatom  des  Bromacetophenons  mit  zwei 
resp.  einem  Wasserstoff  des  Hydrazins  in  Form  von  Wasser  oder 
Bromwasserstoff  austritt,  indem  eine  Verbindung^  CßHs-Na-CjHa 
^eHj,  resultirt.  Die  Phenylgruppen  scheinen  sich  an  der  Reac- 
tion  nicht  zu  betheiligen.  —  J)ie  Darstellung  von  Monobromaceto- 


1)  Vgl  auch  Hotte,  diesen  JB.  S.  1081.  —  »)    Ann.  Chem.  232,  234. 
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phenon  durch  directe  Bromirung  des  Acetophenons  in  Eisessig- 
lösang  gab  befriedigende  Resultate.  —  Als  2  Mol.  PhenylhydraziD 
mit  1  Mol.  Bromacetophenon  in  alkoholischer  Lösung  unter  Küh- 
len durch  Eiswasser  versetzt  wurden,  schieden  sich  bald  gelbe 
Krystalle  ab.  Nach  Waschen  der  letzteren  mit  Wasser  und  ver- 
dünntem Alkohol  wurden  dieselben  aus  kochendem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Es  resultirten  schöne,  gelbe,  glänzende  und  bei 
131^  schmelzende  Nadeln  der  Verbindung  CßHs-Nj-CjHa-CgHs, 
welche  an  der  Luft  beständig  waren,  aber  durch  Mineralsäoren 
zersetzt  wurden.  Am  stärksten  wirkte  Salpetersäure,  schwächer 
concentrirte  Salzsäure  ein.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure scheidet  beim  Eingiefsen  in  kaltes  Wasser  weifse,  in  Aether 
leicht  lösliche  Flocken  ab.  Der  Körper  löst  sich  sehr  leicht  in 
Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoflf  und  Essigäther.  Beim 
Verdunsten  der  Lösungen  hinterbleibt  er  in  schön  gelben  Nadeln. 
Alkohol  und  Ligroin  nehmen  ihn  in  der  Kälte  schwer,  in  der 
Hitze  vollständig  auf. 

C,  Bülowi)  hat  durch  Erhitzen  von  Phenylhydrazin  mit 
organischen  Säwren  einige  complicirte  Säurehydrazide  dargestellt.  — 
Die  Phenylhydrazide  der  Aepfelsäure^  Weinsäure^  Schleimsäure 
und  Phenylessigsäure  wurden  durch  Erhitzen  der  betreffenden 
Säuren  mit  der  für  die  Bildung  des  neutralen  Salzes  erforder- 
lichen Menge  Phenylhydrazin  auf  120  bis  140°,  so  lange  Wasser 
entwich,  bereitet.  Die  Schmelzen  wurden  successive  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  und  kohlensaurem  Ammonium  behandelt,  die 
hinterbleibenden  Hydrazide  aus  dem  jedesmal  passenden  Lösungs- 
mittel umkrystallisirt.  Die  Producte  zeigten  fast  alle  Reactionen 
des  Monobenzoylphenylhydrazins  •).  Sie  gaben  aufserdem  fol- 
gende charakteristische,  neue  Farbenreaction.  Eine  Lösung  der 
Hydrazide  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  bei  Zusatz  eines 
Oxydationsmittels  (Eisenchlorid,  salpetrige  Säure,  chromsaares 
Kalium  u.  s.  w.)  sehr  intensiv  roth  bis  blauviolett  gefärbt  — 
Aepfelsäurediphenylhydrazid,  (CgH^NjH4CO)2C,HsOH,  erscheint 
aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol  in  silberglänzenden,  bei  213^ 


»)  Ann.  Chem.  236,  194.  —  »)  jß.  f.  1886,  1105. 
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schmelzenden  Blättchen,  die  sich  schwer  in  Wasser  und  Aether, 
leicht  in  Alkohol  und  Eisessig  lösen.  —  Weinsäurediphenylhydrajsid^ 
(C«H5N,H,C0),(CH0H)j,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol 
oder  Eisessig  in  schönen,  glänzenden  Blättchen  Tom  Schmelzpunkt 
226«.  —  Schleimsäurediphenylhydra/sid^  C6H4(OH)4(CON2Ha 06X15)2, 
wird  Yon  den  meisten  Lösungsmitteln  sehr  schwer,  Yon  siedendem 
Phenylhydrazin  aber  leicht  aufgenommen.  Es  erscheint  aus  letzterem 
in  schönen,  weifsen,  bei  238  bis  240^  schmelzenden  Blättchen.  — 
Phenyhssigsäurqßenylhydrazid,  CeHäCHjCO-NaHjCßHs,  krystalli- 
sirt aus  heifsem  Alkohol  in  weifsen,  flachen,  bei  168  bis  Ißd^ 
schmelzenden  Spiefsen.  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Eisessig.  —  Oxcdsäuremonophenylhydrazidäthyl- 
ä(her,  CeHäNiHg-COCOjCaHs,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Oxal- 
säoreäther  in  alkoholischer  Lösung  mit  Phenylhydrazin  bis  zum 
heginnenden  Sieden.  Er  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  grofsen, 
bei  119®  schmelzenden  Blättern  aus.  —  Bmzümonophenylhydrasin^ 
CgH5C(N,HC6H5)COC6H5,  wird  durch  Erhitzen  von  Benzil  mit 
1  MoL  Phenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Bildung  einer 
rein  gelben  Farbe  erhalten.  Man  läfst  erkalten  und  fügt  essig- 
säurehaltiges  Wasser  hinzu,  wobei  sich  der  Körper  als  zähe  Masse 
abscheidet.  Aus  Alkohol  krystallisirt  derselbe  in  grofsen,  gelben 
Spiefsen  vom  Schmelzpunkt  128  bis  129<>. 

B.  Hotte  1)  machte  eine  vorläufige  Mittheilung  über  die 
Einwirkung  von  Fhenylhydrazin  auf  Anhydride  organischer  Säu- 
ren. —  Beim  Erhitzen  von  PMdlsäureanhydrid  (1  Mol)  mit  Phe- 
nylhydrazin (1  Mol.)  auf  1500  entsteht  Fhtalylphenylhydrazin^ 
C5H4(CO)jN2HC6H5,  welches  aus  dem  zuvor  mit  kaltem  Alkohol 
behandelten,  harzigen  Reactionsproducte  durch  Ausziehen  mit 
heifsem  Alkohol  und  Krystallisirenlassen  in  schön  gelben,  bei 
177  bis  178®  schmelzenden  Nadeln  gewonnen  wird.  Kochende 
Alkalilaugen  zerlegen  die  Substanz  unter  Wasseraufnahme  in 
Phenylhydrazin  und  Phtalsäure.  Salzsäure  wirkt  erst  bei  150^ 
ebenso  ein.  Benzoylchlorid  liefert  mit  Phtalylphenylhydrazin  bei 
160  bis  1700  das  Benzoylderivai,  C6H4(CO)2N2(C6H5CO)C6H5,  des 


*)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  99. 
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letzteren,  welches  aus  Benzol  in  weiTsen,  bei  193®  schmelzenden 
Tafeln  erscheint.  Salpetrige  Säure  fuhrt  das  Phtalylphenylhy dra- 
zin  in  eine  schön  krystallisirende  Verbindimg  (Niirosoderivat?) 
über.  —  Bei  der  Reaction  von  2  MoL  Phenylhydrazin  auf  1  Mol. 
Phtalsäureanbydrid  wird  aufser  Wasser  auch  Ammoniak  abge- 
spalten. Aus  dem  Producte  kann  eine  Suhstane^  CsoHi^NiO«, 
abgeschieden  werden,  die  schwach  gefärbte  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 2100  bildet.  —  Bernsteinsäureanhydrid  (1  Mol.)  und 
Fhenylhydrazin  (1  Molekül)  lieferten  Succinylphenylhydrasin^ 
C,H4(CO)5N2H-C6H5,  welches  in  Blättchen  yom  Schmelzpunkt 
1560  krystallisirt. 

G.  Pellizari^)  untersuchte  die  Einwirkung  von  PhenyJhydra- 
zin  auf  Amidoverbindungen.  —  m-Monoamidobenzoesäure  (1  MoL) 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Phenylhydrazin  (1  Mol.).  Bei 
fortgesetztem  Erhitzen  entweicht  reichlich  Ammoniak  in  Folge 
der  Zersetzung  eines  Theiles  des  Phenylhydrazins,  und  es  resnl- 
tirt  neben  unzersetzter  m-Amidobenzoesäure  m-Monoamiddbenzoyl'' 
phenylhydrazid ^  C6H4(NHs)CO-N2Hj-C6H5.  Zur  Isolirung  des 
letzteren  behandelt  man  das  Reactionsproduct  mit  Sodalösnng 
und  krystallisirt  den  Bückstand  aus  wenig  Alkohol  und  dann 
aus  siedendem  Wasser  um.  Die  erhaltenen  weifsen,  glänzenden 
Blättchen  schmelzen  bei  IbV.  Sie  lösen  sich  nicht  in  kalten 
Alkalilaugen.  Mit  Säuren  bildet  der  Körper  lösliche  Salze.  Alka- 
lien oder  Säuren  spalten  das  Hydrazid  in  der  Hitze  in  seine 
Bestandtheile.  Mit  Furfurol  resultirt  eine  schöne  Rothfärbang, 
wie  sie  die  m-Amidobenzoesäure  giebt.  —  Säureamide  reagiren 
ferner  mit  Fhenylhydrazin  im  Sinne  der  Gleichung  (CnHniCO)NH, 
+  NKj-NHCgHs  =(CnHn,CO)NH~NHC6H5  -f  NH3,  indem 
die  Amidogruppe  aus  der  Säure  abgespalten  wird.  So  giebt 
Formamid  Formylphenylhydrazid  ^  (HCO)-NjHj— C^Hs,  zu  dessen 
Reingewinnung  man  das  Rohproduct  entweder  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  oder  mit  durch  Salzsäure  angesäuertem,  kaltem 
Wasser  von  überschüssigem  Phenylhydrazin  befreit  und  dann 
aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.    Der  Körper  bildet  weifse, 


1)  Gazz.  chim.  it^l.  16,  200. 
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glänzende,  bei  I4c6^  schmelzende  Blätter.  Er  löst  sich  leicht  in 
ükohd,  schwer  in  Aether  und  kaltem  Wasser.  Mineralsäuren 
nnd  Alkalien  zersetzen  ihn  leicht.  Auch  Wasser  bewirkt  lang- 
sam Zersetzung,  namentlich  in  der  Siedehitze.  Läfst  man  Form- 
amid  einen  Tag  lang  mit  einem  Gemische  aus  1  Thl.  salz- 
saurem Phenylhydrazin,  1  Thl.  essigsaurem  Natrium  und  10  Thln. 
Wasser  in  der  Kälte  stehen,  so  entsteht  ebenfalls  das  Formyl- 
phenylhydrazid.  —  Äcetamid  und  Beneamid  liefern  unter  glei- 
chen Bedingungen  Äcetylphenylhydrajsid^  (CH5CO)-N2Hs-C6H5  *), 
und  Benzoylphenylhydrazid^  {C^l^j^COy-l^iHt-C^l^^).  Die  Reac- 
tion  mit  Äcetamid  vollzieht  sich  sehr  rasch,  diejenige  mit  Benz- 
amid  erst  bei  vier-  bis  fünfstündigem  Kochen.  —  Harnstoff 
(1  Mol.)  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Phenylhydrazin  (1  Mol.).  Bei 
fortgesetztem  Erhitzen  entweicht  Ammoniak  und  es  entsteht 
Phmylsemicarbazid,  CO(NH9)-NjH8-C6H5  (Schmelzpunkt  170«  3). 
Durch  langes  Kochen  des  Körpers  mit  Phenylhydrazin  liefs  sich 
kein  zweiter  Phenylhydrazinrest  einfuhren.  —  Thioharnstoff  ver- 
hält sich  gegen  Phenylhydrazin  (bei  170  bis  180o)  genau  wie 
Harnstoff.  Es  resultirt  Fhenylsemithiocarbazid ,  CS(NHj)-N2Hj| 
-CßHs*),  in  schlechter  Ausbeute.  —  Wenn  man  Phtcdimid  (10  g) 
mit  Phenylhydrazin  (15  g)  einige  Zeit  auf  120  bis  130^  erhitzt, 
80  löst  sich  ersteres  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Ammo- 
I  niak  auf  und  schliefslich  erstarrt  das  Ganze.  Durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  des  Productes  aus  Alkohol  resultirt  die  Ver- 
I  bindung  C«H4=[-CO-,-CO-]=N-NH-C6H5  (Änüophtahmid)  in 
I  schönen,  langen,  bei  179  bis  180^  unzersetzt  schmelzenden  Nadeln 
i  oder  in  kleinen  Kryställchen.  Die  Substanz  löst  sich  sehr  schwer 
in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  Benzin,  ziemlich  leicht  in 
heifsem,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Säuren  und  Alkalien  lassen 
den  Körper  in  der  Kälte  unverändert.  Beim  Erhitzen  mit  lOpro- 
centiger  Kalilauge  löst  sich  derselbe.  Aus  der  Lösung  fallt  Sb\z- 
mire  Phenylkydrazinphtalsäure,  C6H5N8H2-COC6H4(C03H),  aus. 


1)  JB.  f.  1877,  497  (Manoacetylphenylhydrazin).  —  ^)  Daselbst  {Mono- 
lemoylphenylhydrazin),  —  3)  Daeelbst  S.  496.  —  *)  JB.  f.  1882,  606  (PhenyU 
tiUfasemiearbazid}. 
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welche  aus  Alkohol  m  veifsen,  bei  163<^  schmelzenden  Blättchen 
krystallisirt,  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Essigsäure, 
schwer  in  Aether  und  Benzin  löst  und  beim  kurzen  Kochen  mit 
yerdünnten  Alkalilaugen  in  Phenylhydrazin  und  Phtalsäure  ge- 
spalten wird.  Bei  längerem  Kochen  mit  sehr  concentrirter  Kali- 
lauge geht  die  Phenylhydrazinphtalsäure  zum  Theil  wieder  in 
die  obige  Verbindung,  C6H4(CO)jN,HC6H5,  über.  Viel  leichter 
geht  diese  Umwandlung  beim  einfachen  Schmelzen  jener  Sänre 
vor  sich.  —  Phtdlsäureanhydrid  (1  Mol.)  reagirt  ziemlich  leicht 
mit  Phenylhydrazin  (1  Mol.).  Das  Product  wurde  einmal  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  sodann  mit  yerdünnter  heifser  Kalilauge 
behandelt,  die  Lösung  mit  Salzsäure  gefallt  und  der  Nieder- 
schlag aus  Alkohol  wiederholt  umkrystallisirt.  Die  so  resal- 
tirende    Substan/s    C6H4=[-CO-,-CO-]=r-NCeH5,-NH]  (PWoJo- 

phenylhydrazid)  bildete  leicht  gelbliche,  harte,  bei  210^  un- 
zersetzt  schmelzende  Krystalle,  welche  sich  unverändert  in 
kalten  Alkalien  auflösen.  Bei  drei-  bis  vierstündigem  Kochen 
des  Körpers  geht  derselbe  theilweise  in  das  oben  erwähnte 
Isomere  vom  Schmelzpunkt  179  bis  180o  und  dann  in  Phenyl- 
hydrazinphtalsäure über.  —  Alle  hier  beschriebenen  Derivate 
des  Phenylhydrazins  geben  nach  dem  Lösen  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  eine  vorüber- 
gehende intensive,  tiefrothe  bis  violette  Färbung.  Nur  das 
Phtalophenylhydrazid  liefert  eine  leichte  Gelbfärbung.  —  Phenyl- 
hydrazin vereinigt  sich  nicht  mit  Alloxan^  sondern  reducirt  das 
letztere  zu  Älloxanthin, 

F.  J  u  s  1 1)  liefs  Phenylhydrazin  auf  AmidoverbiiidMigen  der 
Benzolreihe  einwirken,  welche  Nitrogruppen  oder  andere  saure  Reste 
enthielten,  und  zwar  auf  o-Manonitroanilin^  C6H4(NH2)[n(N0,)p], 
0'Mononitro-2)-toluidin,  C^n^  (CU^^i^  i^^-ih]  O^O^X^y,  Sulfanüsäure 
(P'Ämidohenzolmonosulfosäure),  C^lh(^^i)[.i]i^^z^)w^  ^^^  m-Ämido- 
henzoesäure,  C6H4(NH2)[i](COiH)[8].  Es  gelang  seither  nicht,  die 
bei   der   Umsetzung    zu    erwartenden   Hydroazoverhindungen   zu 


1)  Ber.  1886,  1207. 
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isoliren.  Beispielsweise  wurde  beim  Erhitzen  yon  Sulfanilsäure 
mit  Phenylhydrazin  jene  Säure  fast  quantitativ  wiedergewonnen, 
statt  des  nach  der  Gleichung  C6H4(NH,)S03H  +  NH^NHCgHs 
=r  NHj -f- C6H4(S03H)N,H2C6H5  zu  erwartenden  Körpers.  Es 
erfolgte  bei  der  Reaction  eine  starke  Gasentwickelung  (Ammoniak 
und  Stickstoff)  und  es  entstanden  Anilin  und  Benzol.  Wahr- 
scheinlich war  die  intermediär  entstandene  Hydroazoverbindung 
durch  überschüssiges  Phenylhydrazin  reducirt  worden,  gemäfs  des 
Schemas  CeH4(S03H)N2H,C6H5  +  CeHjNHNH,  =  C6H4(NH2)S03H 
4-  CeH^NH,  -[-  N,  -f-  CßHß.  —  Mit  den  anderen,  oben  citirten 
Verbindungen  gab  Phenylhydrazin  ähnliche  Resultate. 

Derselbe*)  untersuchte  die  Reaction  zwischen  Oxyimid<h{Is(h 
nüros(h)verbindungen  und  Phenylhydrazin,  Die  Versuche  erstreck- 
ten sich  seither  auf  das  Methylphenyldcdoxim^  C6H5C(CH8)=N(OH), 
das  Diphenylacetoxim^  (C6H5)jC=N(OH),  und  den  Oxyimidomalan' 
säureäther^  (COjC2H5)2C=N(OH).  —  Das  aus  Acetophenon  und 
Hydroxylamin  entstehende  Methylphenylacetoxim^)  (1  Mol.)  vom 
Schmelzpunkt  59^  giebt  mit  Phenylhydrazin  (1  Mol.)  schon  bei 
etwa  100<^  eine  Gasentwickelung  (Ammoniak  und  Stickstoff),  die 
bei  150^  sehr  stark  wird  und  rasch  verläuft.  Die  beim  Erkalten 
resultirende  Krystallmasse  erscheint  aus  verdünntem  Alkohol  in 
feinen,  weifsen,  bei  105<)  schmelzenden  Nadeln,  welche  das 
Acäophenonphenylhydrazin^  C6H5N2H=C(CeH5)GH3 »),  vorstellen. 
Der  Körper  entsteht  nach  der  Gleichung  (CßHs,  CH3)C=N(0H) 
+  NH,NHC6H5  =  NHa(OH)  +  (CßHs,  CH3)C=N3HC6H5.  - 
Das  DfpÄcny?ace^oa;m  *)  (Schmelzpunkt  140^)  reagirt  mit  Phenyl- 
hydrazin genau  analog  wie  Methylphenylacetoxim  nach  dem 
Schema  (CeH5),C=N(0H)  +  NH,NHCeH,  =  NHjOH  +  (CßH^jC 
^NjHCgHs,  unter  Bildung  des  Benzophenonphenylhydrazins  vom 
Schmelzpunkt  137  os). 

Derselbe*)  untersuchte  die  Umsetzung  des  Phenylhydrazins 
mit  Säureamiden.  Nach  Ihm  reagiren  gleichmolekulare  Mengen 
der  Substanzen  in   der  Weise    auf   einander,    dafs    die    einem 


1)  Ber.  1886,  1205.  —  «)  Janny,  JB.  f.  1882,  758.  —   »)   E.   Fischer, 
JB.  f.  1884,  1624.  —  *)  Ber.  1886,  1201. 
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Moleküle  entsprechende  Menge  Ammoniak  austritt  und  amidartige 
Derivate  des  Phenylhydrazins  entstehen,  wie  dies  die  folgende 
Gleichung  versinnlicht:  RiNHNHa  +  NH4COß,=NH3+RiNH 
— NHCORj.  Von  den  Hydrazinen  wurde  seither  nur  das  Phenyl- 
hydrazin, von  Säureamiden  das  Formamid^  Äcetawidy  Bensamid^ 
Phtalimid^  Benzolsulfoamid  und  das  BmzdsvAf(h(hcarb(msäwre^imd 
{SOfCcharin)  in  den  Kreis  der  Untersuchungen  gezogen.  —  Beim  Er- 
hitzen von  Phenylhydrazin  (1  Mol.)  mit  Formamid  (I  MoL)  auf  130* 
erfolgt  eine  reichliche,  rasch  aufhörende  Ammoniakentwickelung. 
Das  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrte  Product  {Formylphenyir 
hydrazin)  erscheint  aus  Alkohol  in  glänzenden,  farblosen,  bei 
1450  schmelzenden  Blättchen  von  der  Formel  C^HjNH-NHCOH. 
Die  Ausbeute  entspricht  fast  genau  der  nach  der  Gleichung 
CeH5NHNH,  +  HCONH,  =  NHs  +  C6H5NH-NHCOH  zu  er- 
wartenden. Das  neue  Product  löst  sich  zienüich  schwer  in  kaltem 
Wasser,  Benzol  und  Chloroform,  leichter  in  heifsem  Wasser  und 
Aether,  sehr  leicht  in  heifsem  Alkohol.  In  gelinder  Wärme 
reducirt  der  Körper  Fehling'sche  Lösung  sofort  unter  starker 
Gasentwickelung.  Wird  Formylphenylhydrazin  in  Chloroform 
oder  Benzol  gelöst  und  gelbes  Quecksilberoxyd  hinzugefügt,  so 
erfolgt  sofort  Reduction.  Beim  Verdunsten  des  Filtrates  hinter- 
bleibt ein  öliger  Rückstand ,  welcher  beim  Erhitzen  verpufft  und 

wahrscheinlich  Formyldiazohenzol^  C6H3N=NCOH,  vorstellt  — 
Da8j.C(?^y?i)A€wy%dm^m,C6H5NH-NHC3H50(Schmelzpunktl28,5ö), 

von  E,  Fischer  1)  läfst  sich  aus  Äeetamid  und  Phenylhydrazin 
(gleiche  Moleküle)  durch  Erhitzen  auf  etwa  150*^  erhalten.  Die 
Bildung  erfolgt  gemäfs  dem  Schema:  CjHgONHj  -f-  NHjNHCjHj 
=  NHs  +  C,HjONH-NHCeH5.  —  Schon  bei  100»  reagiren 
Benzamid  und  Phenylhydrazin  unter  Bildung  von  Benzoylpkewß- 
hydrazin,  CßHäNH-NHCOCgHs  i),  auf  einander.  Sehr  rasch  erfolgt 
die  Reaction  bei  120^.  Aus  heifsem  Wasser  krystalUsirt  das 
Product  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  168^.  Mit  con- 
centrirter  Salzsäure  liefert  der  Körper  bei  100^  Phenylhydrazin 
und  Benzoesäure,  bei   der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  das 


1)  JB.  f.  1877,  497. 
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BmB(^Uiais6benzol,  CgHs  NrrNCOCgHs  i).  —  Phtalimid,  C6H4 
z=[-C(=NH)-0-CO-],  und  Phenylhydrazin  entwickeln  schon  bei  der 
Wärme  des  Wasserbades  Ammoniak,  rascher  aber  bei  etwa  120<>. 
Nach  Beendigung  der  Reaction  erstarrt  die  Masse  in  der  Kälte  zu 
einer  Krystallmasse  {PtUdlylphenylhydrazin,  C6H4=[~C(=N3HC6H5) 
-0-CO— ]}  *),  welche  aus  heifsem  Alkohol  in  farblosen,  bei  179° 
schmelzenden  Nadeln  erscheint.  Kochende  Kalilauge  spaltet  den 
Körper  in  Phenylhydrazin  und  Phtalsäure.  Die  Bildungsgleichung 
des  Phtalylphenylhydrazins  ist  die  folgende:  C6H4=[-C(=:NH)-0 
-CO-]  +NHa-NHC6H5 =NH8+CeH4=[-C(=N,HCeH5>-0~CO^.  - 
Auch  das  Beneolsnlfoamid^  CßHjSO^NHj,  und  das  Benzolsulfo- 
O'CarbonsäiMretmid  [Anhydro  -  0  -  sulfoaminbeneoesäwre ,  Saccharin 
von  Fahlberg')]  reagiren  mit  Phenylhydrazin  unter  Ammoniak- 
abspaltung. 

J.  A.  Bladin*)  machte  weitere  5)  Mittheilungen  über  Ver- 
bindungen, die  sich  vom  Dicyanphenylhydrazin  ableiten.  Die 
früher  von  Demselben«)  beschriebene  Verbindung  (Nitrü) 
N=[=C(CN)-N(C6H,)-N=C(CH3>-]  =  C6H5-C,N3(CH3)CN,  welche 
durch  Einvrirkung  von  Acetanhydrid  auf  Dicyanphenylhydrazin 
erhalten  worden  war,  entsteht  sehr  leicht  durch  Versetzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Dicyanphenylhydrazin  mit  einer  berech- 
neten Menge  Brensstraubensäure  und  gelindes  Erwärmen.  Nach 
Verdunsten  des  Alkohols  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirt 
der  Körper  aus.  Die  nach  beiden  Methoden  gewonnene  Substanz 
schmilzt  bei  108  bis  109o,  liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  eine  bei  176  bis  177o  unter  Zersetzung  schmelzende 
Carbonsäure,  CßH5-C2N3(CH3)COOH,  und  mit  Wasserstoflfhyperoxyd 
ein  bei  170^  schmelzendes  Amid.  Auch  die  Löslichkeitsverhältnisse 
der  nach  beiden  Methoden  erhaltenen  Verbindung  sind  die  gleichen. 
—  Von  der  obigen  Carbtmsäure  wurden  die  folgenden  Derivate 
dargesteUt.  Y>b.^ Kupf ersah,  {[C6H5-C2N3(CH3)COO],Cu}2.3H2  0, 
wird  aus  einer  warmen  wässerigen  Lösung  des  Ammoniumsalzes 


1)  E.  Fischer,  JB.  f.  1877,  497.  —  2)  Vgl.  Hotte,  diesen  JB.,  S.  1081; 
Pickel,  daselbst  S.  1079.  —  »)  JB.  f.  1879,  754.  —  *)  Ber.  1886,  2698.  — 
^  JB.  f.  1885,  1117.  —  «)  Daselbst  [2]. 
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als  hellblauer  Niederschlag  gefallt,  der  aus  mikroskoiMschen 
Nädelchen  besteht  Es  ist  sehr  schwer  löslich.  Das  SübersdU, 
[C6H5C,N3(CH3)CO,Ag],.3H30,  ist  undeutlich  krystallinisch  und 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Im  Sonnenlichte  wird  es  braun- 
violett.  Das  Bleisalz,  {[C^R^C,iaj,{CR^)CO,]^?h]^.bB^O,  ßUt  in 
kleinen  weifsen  Nadeln  aus,  die  von  Wasser  schwer  aufgenommen 
werden.  Die  Alhüisalze  sind  äufserst  leicht  löslich.  Das  Barfvm- 
salz  ist  leicht  löslich  und  bildet  kleine,  mikroskopische  Nädelchen. 
Der  durch  Kochen  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  entstehende 
Aethyläther,  C6H5CjN3(CH5)COjC,H5,  war  nicht  zum  Erstarren  zu 
bringen.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
nicht  in  Wasser.  Weder  der  Aethyl-  noch  der  Methyläther  lassen 
sich  durch  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  die  Lösung 
der  Säure  in  Aethyl-  resp.  Methylalkohol  gewinnen.  Es  scheidet 
sich  vielmehr  dabei  das  Chlorhydrat,  C6H^C,N5(CHj)CO,H.HCl, 
der  Säure  aus.  Das  Salz  erscheint  auch  aus  einer  Lösung  der 
Säure  in  warmer  Salzsäure  beim  Erkalten  in  kleinen,  farblosen 
Tafeln,  die  bei  der  Berührung  mit  Wasser  und  beim  Erhitzen  auf 
11 0<)  die  Salzsäure  verlieren.  Aus  der  salzsauren  Lösung  fällt 
Platinchlorid  nichts  aus.  Um  das  Ämid,  C«H5C,N8(CH3)CONHft 
zu  erhalten,  löst  man  den  Aether  in  viel  Alkohol,  setzt  über- 
schüssiges Ammoniak  hinzu  und  lälst  in  geschlossenem  Gefifse 
14  Tage  lang  stehen.  Sodann  wird  verdampft  und  der  Rückstand 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Amid  läfst  sich  auch  durch  Er- 
wärmen einer  alkoholischen  Lösung  des  Nitriles,  G^H5C,N)(CI]^)CN, 
mit  einer  Sprocentigen  Lösung  von  WasserstofiFhyperoxyd  und 
einigen  Tropfen  Kalilauge  auf  etwa  80<>,  Neutralisiren  mit  Salz-  . 
säure  und  Eindampfen  gewinnen.  Es  resultiren  alsdann  beim 
Erkalten  kleine,  bei  170<)  schmelzende  Prismen  des  Amides. 
Letzteres  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser,  schwer 
in  Aether.  Beim  Kochen  des  Amides  mit  Kalilauge  entsteht 
wieder  die  Carbonsäure.  Durch  mehrstündiges  Erwärmen  einer 
alkoholischen  Lösung  jenes  Nitriles  mit  der  berechneten  Menge 
Hydroxylamin  in  wässeriger  Lösung  auf  60  bis  70®  entsteht  das 
Amidoxim,  CgHj  C^  N3  (C  H3)  C(NOH)NH,.  Dieses  krystalüsirt  aus 
Alkohol  in  farblosen,  bei  208  bis  210<>  unter  Zersetzung  schmel- 
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zenden  Blättern.  Es  wird  sehr  schwer  von  Wasser,  schwer  von 
Alkohol  aufgenommen.  Säuren  und  Alkalien  lösen  es  leicht; 
Ammoniak  nimmt  es  nicht  auf.  Das  durch  Einwirkung  von 
Acetanhydrid  entstehende,  in  platten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
148<)  krystallisirende  Äcetylderivat  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
8^  schwer  in  Wasser  und  Aether.  Es  hat  nur  basische  Eigen- 
schaften, indem  es  sich  in  Säuren,  aber  nicht  in  Alkalien  löst. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischem  EaU  liefert  es  wieder  das 
Anudoxim.  —  Die  beim  Erhitzen  der  Garbonsäure  auf  180^ 
neben  Kohlensäure  auftretende  Btxse^  C6H5CjNsH(CH3)i),  ist 
ein  bei  —  Ib^  noch  nicht  erstarrendes  Oel.  Ihr  ChloroplcUinaty 
[CgH5CjN,H(CH3).HCl],.PtCl4.H20,  fällt  aus  einer  Lösung  der 
Base  in  Alkohol  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  und 
Platinchlorid  in  dtronengelben,  bei  122  bis  124^  imter  Zersetzung 
schmelzenden  und  durch  Wasser  zersetzbaren  Tafeln  aus.  — 
Bladin  macht  beziehentlich  der  Nomenclatur  der  vorstehend 
besprochenen  Körper  folgende  Vorschläge.  Die  noch  unbekannte 
Verbindung  N=[=CH-NH~N-CH~]  nennt  Er  Triazol  demnach 
obiges  Niiril,  N=[=C(CN)-N(CßH5)-N=C(CH3)-],  Phenylmdhyl' 
cyantriajsol^  die  obige  Carbonsäure  Phenyhnethyltriasolcarbonsäiire, 
N=[=C(C02H>-N(CeH5)~N=C(CH3)-],  und  die  aus  letzterer  hervor- 
gehende  Base  Fhewylmethyüriaisol,  N=[=CH-N(CeH,)-N=C(CH3H- 
Die  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Dicyanphenyl- 
iydrazin  entstehende  Verbindung  CgHsKj  2)  wird,  als  vom  noch 
unbekannten  Körper  N=[=CH— NH— N=rN-],  der  den  Namen 
Tebrazd  erhält,  ableitbar,  mit  dem  Namen  Phenylcyantetrazol^ 
N=[=:C(CN)-N(CeH5)-N=N-],  bezeichnet  Analog  werden  die 
froher  beschriebenen  Verbindungen,  nämlich  die  aus  jenem 
Cyanderivate  hervorgehende,  bei  137  bis  138<>  schmelzende 
Säure  ^)  und  das  aus  dieser  beim  Erhitzen  auf  150  bis  160^  ent- 
stehende Product  3)  jetzt  PhenyUetrazolcarbonsäure^  N=[=C(G02H) 
-N(C6H5>-.N=N-],  resp.  PhmyUetrazol,  N=[=CH-N(CeH,)-N=N-] 
genannt. 


i)  JB.  f.  1886,  U17  [2].  —  2)  Daselbst,  Seite  1H7.  —  »)  Daselbst,  Seite 
1118. 

Jalir«sber.  t.  Chem.  n.  s.  w.  für  1886.  ^9 
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K  Fischer  1)  besprach  eingehend  die  beiden  NapkiffU 
hydrazine.  —  Zur  Darstellung  von  a^Naphtylhydrdzin^  Ci^^u^t^ 
zerreibt  man  50  g  a-Ni^htylamin  mit  50  g  starker  Salzsäure  sehr 
fein,  versetzt  mit  400  g  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  1,10, 
kühlt  stark  ab  und  trägt  langsam,  unter  starkem  Schütteln,  die 
berechnete  Menge  salpetrigsaures  Natrium  ein.  Die  entstandene 
Lösung  wird  in  eine  kalte  salzsaure  Lösung  von  250  g  kry- 
staUisirtem  Zinnchlorür  eingetragen;  sodann  erwärmt  man  im 
Wasserbade,  bis  die  Flüssigkeit  fast  farblos  und  klar  geworden 
ist,  und  läfst  erkalten.  Es  scheidet  sich  alsdann  das  sdlzsaure 
a-  Naphtylhydrazin  fast  vollständig  als  Erystallbrei  aus.  Dieser 
wurde  nach  starkem  Abpressen  in  heifsem  Wasser  gelöst  und 
durch  Natronlauge  das  a-Naphtylhydrazin  ausgefällt.  Aus  der 
concentrirten  Lösung  in  Aether- Alkohol  erscheint  der  Körper 
beim  Abkühlen  in  bräunlichen  Erjstallen,  die  mit  Aether 
gewaschen,  sodann  rasch  in  150  Thln«  kochendem  Wasser  gelöst 
werden.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Base  in  blätterigen 
gelblichen  Krystallen  ab.  Um  sie  farblos  zu  erhalten,  fuhrt  man 
die  Destillation  im  Vacuum  aus.  Bei  20  mm  Druck  siedet  die 
Base  fast  unzersetzt  bei  etwa  203<^.  Sie  schmilzt  bei  116  bis  117* 
(uncorrigirt)  und  ist  unter  Luftdruck  nicht  unzersetzt  destillirbar. 
Kaltes  Wasser  nimmt  sie  sehr  schwer,  heifses  ziemlich  schwer, 
Aether  etwas  leichter,  heifser  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform 
sehr  leicht  auf.  Die  Salze  mit  Mineralsäuren  sind  beständig  und 
in  Wasser  löslich.  Das  Chbrhydraty  GioHioN, .HCl,  erscheint 
aus  heiCser,  verdünnter  Salzsäure  in  feinen,  langgestreckten 
Tafeln.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser,  schwer  in 
Salzsäure.  Das  neutrale  Sulfat  löst  sich  schwer  in  selbst  heitsem 
Wasser  und  erscheint  daraus  in  feinen  glänzenden  Blättchen. 
Das  Nitrat  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
daraus  in  feinen  Blättchen.  Das  OxaiUxt  resultirt  aus  alkoholischer 
Flüssigkeit  als  krystallinischer  Niederschlag.  Das  Äcelat  wird 
schon  durch  Wasser  zerlegt.  Daher  scheidet  essigsaures  Natriam 
die  Base  aus  den  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze  ab.    Verdünnte 


1)  Ann.  Chem.  232,  236. 
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Esidgsäare  nimmt  die  Base  nicht  viel  leichter  aaf  als  Wasser, 
wohl  aber  nach  Zusatz  von  Traubenzucker.  Beim  Erhitzen  des 
Naphtjlhydrazins  mit  5  Thln.  Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohre 
auf  60»  entstehen  methylirte  Produde,  die  nicht  näher  untersucht 
worden  sind.  Mit  salpetriger  Säure  resultirt  eine  dem  Diazo- 
henzdümid  entsprechende  Verbindung.  u-Naphtylhydra/sinbrenz- 
iranbensäwre^  CioH7-N,H=C(CH3)C02H,  erhält  man  durch  Ver- 
setzen einer  wässerigen  Lösung  des  Naphtylhydrazins  oder  eines 
seiner  Salze  mit  Brenztraubensäure  als  gelben  flockigen  Nieder- 
schlag. Derselbe  löst  sich  in  heifsem  Alkohol  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  feinen,  schwach  gelben,  glänzenden  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  159«  (unter  Zersetzung,  uncorrigirt)  wieder  ab. 
Alkali  und  Ammoniak  nehmen  die  Säure  leicht  auf.  Mit  Benz- 
aldehyd liefert  ex-Naphtylhydrazin  in  schwach  saurer  Lösung  ein 
bald  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Das  Product  erscheint  aus 
heifsem  Alkohol  in  feinen,  glänzenden  Blättchen  und  stellt  jeden- 
falls Bemsyliden-ci-nafphtylhydraizin  vor.  Aceton'O^apktylhydrazin^ 
CioH7-N2H=C(CH3)j,  resultirt,  wenn  man  a-Naphtylhydrazin  in 
Aceton  löst,  den  Ueberschufs  an  letzterem  verjagt  und  Wasser 
hinzufügt  Das  ausfallende,  bald  erstarrende  Oel  erscheint  aus 
heifsem  Ligroin  in  fast  farblosen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt 
74^  Der  Körper  entsteht  auch  durch  Zusatz  von  Aceton  zu 
einer  wässerigen  Lösung  der  Salze  des  Naphtylhydrazins.  Er 
lost  sich  kaum  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Aceton 
und  Benzol.  Alkalische  Kupferlösung  greift  ihn  selbst  in  der 
Siedehitze  nicht  an.  Die  Verbindung  hat  noch  basische  Eigen- 
schaften. Kalte  verdünnte  Salzsäure  löst  sie  leicht;  Alkalien 
fällen  sie  wieder  aus.  Beim  Kochen  der  Lösung  in  starker 
Salzsäure  wird  a-Naphtylhydrazin  zurückgebildet.  Eine  kalte, 
wässerige  Lösung  des  Ghlorhydrats  des  letzteren  trübt  sich  auf 
Zosatz  von  Natriumnitrit  bald,  unter  Ausscheidung  eines  röthlichen 
Oeles,  welches  zum  Theil  krystallinisch  erstarrt.  Aether  löst 
dasselbe.  Die  feste  Substanz  ist  ein  Nürosoamin  von  sehr 
geringer  Beständigkeit.  Wird  dagegen  die  stark  verdünnte,  kalte 
Lösung  des  a-Naphtylhydrazins  in  überschüssiger  Salzsäure  mit 
Natriumnitrit  versetzt,  so  resultirt  ein  wenig  gefärbtes,  indifferentes 
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Oel,  das  mit  Wasserdampf  übergeht  E$  hat  einen  Bchwach  be- 
täubenden Geruch,  löst  sich  nicht  in  verdünnten  Säuren  und  veiv 
pufft  beim  Erhitzen.  Auch  im  Vacuum  ist  dasselbe  nicht  unzer- 
setzt  destillirbar.  Fischer  hält  den  Körper  für  das  seither  noch 
unbekannte  DiagonaphtaUnimidy  C10H7N3.  —  ß-NapJdylhfdragin^) 
ergiebt  sich  in  analoger  Weise  wie  das  ex-Derivat.  Der  Körper 
schmilzt  bei  124  bis  125^  und  destiUirt  selbst  bei  25  mm  Druck 
nur  theilweise  unzersetzt.  Er  löst  sich  etwas  leichter  in  heifBem 
Wasser  als  das  a- Derivat  und  erscheint  daraus  in  farblosen, 
glänzenden  Blättchen.  Aether  nimmt  ihn  ziemlich  schwer,  da- 
gegen heifser  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht  auf.  Das 
Chlorhydrat  löst  sich  leicht  in  heifsem,  viel  schwerer  in  kaltem 
Wasser,  sehr  schwer  in  starker  Salzsäure.  Aus  Wasser  erscheint 
es  in  feinen,  glänzenden  Nadeln  oder  Blättchen.  Das  selbst  in 
heifsem  Wasser  schwer  lösliche  Stdfat  bildet  feine  glänzende 
Blättchen.  Das  ^^^o^  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  sehr  feinen  langen  Nadeln.  Aus  der  Lösung 
in  starker  Essigsäure  wird  die  Base  durch  Wasser  gefallt  Das 
Oxalat  resultirt  aus  alkoholischer  Flüssigkeit  als  krystallinischer 
Niederschlag,  der  ziemlich  beständig  ist.  Das  /)-Ni^htylhf  drazin 
zeigt  alle  Reactionen  des  o-Derivates. 

H.  Goldschmidt  3)  berichtete  über  die  Reduction  der 
Aldoxifue^)  und  Äcetoxime^).  Er  erhielt  durch  Reduction  des 
Carvoxims^)^  CxoH,4N(OH),  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium- 
amalgam in  Gegenwart  von  Essigsäure  erhebliche  Mengen  einer 
primären  Base,*  C10H17N,  welche  Er  Carvylafnin  nennt  Sowohl 
die  Aldoxime  als  die  Acetoxime^)  liefern  sehr  leicht  und  in 
guter  Ausbeute  primäre  Amine.  —  Wird  Ben^foldoxim^)  (5  g)  in 
Weingeist  (20ccm)  gelöst  und  in  die  auf  50  bis  60^  erwärmte, 
durch  zeitweisen  Zusatz  von  Eisessig  dauernd  sauer  gehaltene 
Lösung  nach  und  nach  2V9pi'ocentiges  Natriumamalgam  (160  g) 
eingetragen,  das  Ganze  in  Wasser  gegossen,  mit  Aether  ausge- 


1)  JB.  f.  1884,  876.  —  «)  Ber.  1886,  3232.  —  ^)  JB.  f.  1888,  634,  971.  - 
*)  JB.  f.  1882,  756.  —  »)  JB.  f.  1884,  1065.  —  «)  Vgl.  dagegen  Janny,  JB. 
f.  1883,  634.  —  7)  JB.  f.  1882,  743. 
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Bchättelt,  die  rückständige  wässerige  Lösimg  alkalisch  gemacht, 
wieder  mit  Aether  ausgezogen  und  in  den  letzteren  Aetherauszug 
nach  dem  Trocknen  mit  Aetzkali  Salzsäuregas  eingeleitet,  so 
fillt  salzsaures  Beneylaimn  aus.  Die  Ausbeute  ist  eine  be- 
friedigende. —  Benjgophenaxim^  (G^}li\C^(OlL)^  ergab  bei  ana- 
loger Reductionsmethode  und  Eingiefsen  in  viel  Wasser  eine 
Lösnog,  aus  welcher  beim  Stehe^  essigsaures  Benehydrylamin 
in  feinen  farblosen  Nadeln  auskrystallisirte.  Aus  der  alkalisch 
gemachten  Flüssigkeit  nahm  Aether  das  freie  Benehydrylamin^ 
(CsH})|GHNH|,  auf.  Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
Aetherlösung  fiel  das  CMarhydrat ,  (GeH5),GHNHa.HGl,  in 
feinen,  weifsen,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  löslichen 
Nadeln  aus.  Das  CMoroplaUnai^  (GisHj4NGl)9.PtGl4,  krystalli« 
sirie  in  goldgelben  Nadeln.  —  Das  Iscbuiyldldoxim^)  giebt  bei 
der  Reduction  Isobuiylamin,  —  Auch  Camphoroxim^)  liefert  bei 
der  Reduction  eine  Base. 

F.  Tiemanns)  theilte  weitere^)  Beobachtungen  über  Amid- 
oxime und  AsfOQcime  mit  Dieselben  sind  das  Resultat  der  Arbeiten 
Yon  E.  Falck,  L.  BL  Schubart,  G.  Müller,  0.  Jacoby, 
H.  Wolff  und  E.  Bornemann,  welche  Ihre  Untersuchungen 
in  besonderen  Abhandlungen^)  niedergelegt  haben.  Tiemann 
hebt  aus  diesen  Arbeiten  Folgendes  als  von  allgemeinem  Inter- 
esse hervor.  —  Beim  Erhitzen  von  Bensenylamidoximkohlensäv/re- 
Aeihyläther,  GßHjGCNH^r^NGGGjGjHs)«),  mit  Kalüauge  ept- 
steht  unter  Abspaltung  von  Alkohol  eine  sehr  beständige  saure 
Verbindung,  GsHeNjO,,  welcher  nicht  die  früher  0  zugesprochene 
Constitution  GeH5fe[=N0-G(0H)=N-]  eines  Beneenylazoxin^ 
carbinols  beigelegt  werden  kann,  da  der  Körper  nach  Falck^) 
kein  Hydroxyl  enthält  Die  Substanz  hat  vielmehr  die  Formel 
C<H5G=[=:N0-GO-NH— ]  und  ist  somit  als  Benzenylimidoxim' 
carhonyl  zu  bezeichnen.  Das  Wasserstoffatom  der  Imidogruppe 
ist  sehr  leicht  durch  Metalle  vertretbar.     Schon  beim  Kochen 


^  JB.  f.  1882,  743.  —  J»)  JB.  f-  1883,  630.  —  »)  Ber.  1886,  1475.  — 
<)  JB.  f.  1886,  1120  bifl  1146.  —  ^)  Dieter  JB.,  weiter  unten.  —  «)  JB.  f. 
1886,  1132.  —  ')  Daselbst  —  »)  Dieser  JB.,  S.  1097. 
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des  Körpers  mit  Wasser  and  den  Garbonaten  der  Erdalkali- 
metalle findet  eine  solche  Salzbildung  statt  Bei  der  Einwirkung 
Yon  Halogenalkylen  nnd  Säurecbloriden  wird  stets  zuerst  der 
Wasserstoff  in  der  Oximidogruppe  der  Amidoxime  ersetzt  Gar- 
bonylchlorid  erzeugt  Verbindungen  yon  der  allgemeinen  Formel 

R~C=[-NH„=NO-CO-ON=,NHj~]=C-R-  l>a8  GirftonyMÄcn. 
;8?^y?aw»idoa:iw,  C6H5C=[-NH8,==NO-CO-ON=sNH,--]=CCfiH4i), 
wird  durch  heifse  Alkalilauge  in  Benzenylimidoximcarbonyl  (siehe 
oben)  und  Benzenylamidoxim,  CeH5G(NH))(=:N0H)'),  gespalten. 
Eine  analoge  Spaltung  gelang  bei  den  Garbonylderivaten  anderer 
Amidoxime  nicht  —  Aethylenbromid  erzeugt  in  alkohoUscher 
Lösung  mit  Benisenyl(jm^idoximn(drwm  leicht  den  Dibengenylamid' 
oximäthylenäther,  C6H5C=[-NH„=;NO-G,H4-ON=,NH,-]sCC6H5»> 
Letzterer  liefs  sich  nicht  in  eine  Verbindung,  G«H5G=[=rNCM3|H4 
~NH-]  (Benzenyltmid4>xinUUhylen),  überfuhren.  —  Anscheinend 
addiren  die  Ghlorhydrate  aller  Amidoxime  die  Elemente  der 
Cyansäure,  wenn  man  sie  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  mit 
cyansaurem  Kalium  behandelt  Dabei  entstehen,  resp.  bei  der 
Einwirkung  von  Garbanil  und  Phenylsenfdl  auf  Amidoxime,  Ur- 
amidoxime  resp.  PheftyluramicUmme*)  oder  PhenyUhiouramid- 
oxims  von  den  allgemeinen  Formeln  Kr-GH[=N(OH),-NHCONHj] 
resp.  R-C=[=N(OH),-NHCONHG6H5]  oder  Ri~C=[=N{OH), 
-NHCSNHGßHj].  Die  üramidoxime  sind  sehr  wenig  reactions- 
f ä^g.  Die  directe  Ueberfuhrung  derselben  in  die  aus  den  Amid- 
oximäthyläthern  entstehenden  Uramidoximäthyläther  ^)  gelang 
seither  nicht  Die  Amidoxime  reagiren  viel  leichter  als  ihre 
Aether  auf  Garbanil  5).  Die  Addition  von  Phenylsenfol  und  Cyan- 
säure an  AeihylMher  von  Amidoximen  war  bisher  nicht  zu  er- 
reichen. Die  als  Üramidoxime,  Phenyluramidoxime  und  Phenyl- 
thiouramidoxime  bezeichneten  Körper  könnten  auch  urethsn- 
artige  Verbindungen  von  den  allgemeinen  Formeln  R-G=[-NHt, 
=NO~GONH,]  resp.  R-G=[-NH„=N0-.G0NHG«H5]  resp. 


^)  JB.  f.  1885,  U33.  —  2)  JB.  f.  1884,  496.  —  «)  Vgl  Falck,  ^^^ 
JB.,  S.  1098.  —  *)  JB.  f.  1886,  1189,  1140,  1143.  —  »)  JB.  f.  1886,  1140, 
1144. 
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B-C=[~NH„=N0-CSNHC«H5]  sein,  ^  Alle  Amidoxime 
scheinen  sich  mit  Chhral  zu  schön  krystallisirenden  Doppel- 
Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  Rfe[=N(OH),~NH,]. 
CC1|.C0H  zu  vereinigen,  deren  CSonstitntion  noch  unbekannt 
ist  —  Mit  Acetaldehyd  und  Acetessigäther  setzen  sich  manche 
Amidoxime  in  sehr  charakteristischer  Weise  um.  —  Die  Amid- 
oxime i)  aus  den  Homologen  des  Benzonitrils  theilen  das  Ver- 
halten imd  namentlich  auch  die  Beständigkeit  des  Benzenyl- 
amidoxims.  —  m- und  p-Oyanbenzoesäure  liefern  mit  JBydro^rj^Iamm 
leicht  die  entsprechenden  BenjgenylamidoximS^rbansäwen,  CO|H— 
CgH4C^=:N(0H),— NH,]*).  Leichter  lassen  sich  diese  Säuren  in 
reinem  Zustande  erhalten,  wenn  man  von  den  Aethyläthem  der 
Cyanbenzoesäuren  ausgeht  und  die  resultirenden  Aether  der 
obigen  Säuren  yerseift').  Entsprechende  Versuche  mit  o-Cyan- 
hengoesäure  konnten  nicht  angestellt  werden,  weil  letztere  von 
Müller')  conform  den  Angaben  Sandmeyer's^),  nach  des 
Letzteren  Methode  ^)  zur  Ersetzung  der  Amidogruppe  durch  Cyan, 
nicht  aus  (hAmidobenisoesäwre  (AnthranUsäti/re)  dargestellt  werden 
konnte.  Dagegen  liefs  sich  der  o-Cyanbenzöesäure-Aethyläther^ 
(C  N)[i]  Cg  H4  (C  0,  C,  H5)[2),  leicht  gewinnen.  Derselbe  lieferte  mit 
Hydroxylamin  nicht  den  normalen  Benzenylamidoxim^o-'Carbon-' 
säure-AethylätheTy  sondern  das  aus  diesem  durch  Abspaltung  von 
Alkohol  hervorgehende  Phtalimidoxim  ^  CgH4=[~C[i](=N0H)- 
NH-C0(2]— ]*)  von  stark  saurem  Charakter,  welches  gegen  Säuren 
mid  Alkalien  sehr  beständig  ist,  aber  durch  Eisenchlorid  leicht 
in  Pktcdimid^)  übergeführt  wird.  —  Die  den  gesättigten  Säuren 
der  aliphatischen  Reihe  entsprechenden  Amidoxime  sind  schwerer 
in  Azoxime  überführbar,  als  diejenigen  Amidoxime,  welche  die 
Gruppe  ~C(=;NOH)-NH)  an  einen  Benzolkern  gebimden  enthalten. 
Das  Capramidoxim  von  0.  Jacoby®)  liefs  sich  überhaupt  nicht 
in  das  Aaoxim  verwandeln.  —  Auch  das  Phenyläthenylamidoxim '') 


»)  Vgl.  Schubart,  diesen  JB.  S.  1102.  —  »)  G.  Müller,  dieser  JB. 
S.  1106:  Carbonsäuren  des  Benzenylamidoxims  und  Azoximderivate  der- 
■elben.  —  »)  JB.  f.  1885,  1483.  —  *)  JB.  f.  1886,  1473.  —  »)  JB.  f.  1884, 
4«7.  ^  •)  Dieser  JB.  S.  638  (Hydroxylamin  und  Capronitril).  —  ?)  jb.  f. 
1886,  1187. 
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liefert  schwerer  das  Azoxim  als  das  BenzenylamidoxiiiL  Hin- 
gegen geht  nach  Wolff^)  das  FhenyloMenylamidoxim^  OgH^- 
CH=CH-C(=NOH)NHj,  leicht  in  das  AziKßim  über.  —  Wie 
im  Benzaldehydcyanhydrin  (Mandelsäurenitril  >)  läfst  sich  nach 
Bornemann ')  auch  im  Zimniialdehydcya/nhydrin  die  Gyaa- 
gruppe  in  die  Amidoximgmppe  verwandeln.  Dabei  entsteht  aber 
neben  dem  Phenylvinyhxyäihenylamidoxim,  G«H5CH;=€H-GH(0H) 
— C(=NOH)-NHa,  in  Folge  der  Abspaltung  von  Blausäure  aus 
dem  Cyanhydrin  immer  in  grofser  Menge  Zimmtaldoxim^  C^R^CE 
=CH-CH(=NOH).^Noch  viel  leicAter  als  das  Zimmtaldehyd- 
cyanhydrin  sind  Äcetophenon"^  Zifimitsätiremdhylketonr'  und  Ben^ 
cyanhydrin  durch  Hydroxylamin  zersetzbar.  Amidoxime  konnte 
Jacoby*)  aus  diesen  Gyanhydrinen  nicht  erhalten.  —  A.  Fock 
hat  das  Benzenylamidoxim  und  den  Benisenylamidoximbengylälher 
krystallographisch  untersucht  Das  erstere  krystallisirt  mono- 
symmetrisch,  und  ist  a  :  6  :  c  =  2,5023  :  1  :  1,0774,  ß  =  89«  36'. 
Die  beobachteten  Formen  waren  oo  -P  od  (100),  oo  P(llO)  OP (001) 
und  —  ^  00  (001).  DieKrystalle  sind  farblos  undtheils  prismatisch 
nach  der  Verticalaxe  verlängert,  theUs  dünn  tafelförmig  nach 
dem  Orthopinakoid  (100).  Die  Winkel  waren  (001):(100)  =  899  36', 
(110):  (110)  =  1360  24'  und  (101):  (100)  =  660  22'.  Die  Spaltbar- 
keit  zeigte  sich  vollkommen  nach  (100).  Die  Ebene  der  optischen 
Axen  ist  die  Symmetrieebene  (010).  —  Benzenylamidoximbene^ßr 
äther  ^)  krystallisirt  gleichfalls  monosymmetrisch,  a  :  b  :  c  ist 
=  0,8546  :  1  :  0,2620,  ß  =  82»  19'.  Die  beobachteten  Formen 
sind  cß  ^  00  (100),  oo  -p  oo  (010),  oo  P  (HO),  —  P  (111), 
+  P  (111)  und  +  3  p  3  (3ll).  Die  Winkel  waren  (110):  (110) 
=  800  32',  (lll):(lil)  =  26057'  und  (111):(100)  =  66«47'.  Die 
Spaltbarkeit  erwies  sich  als  vollkommen  nach  der  Symmetrie- 
ebene (010). 

F.  Tiemann^)  berichtete  über  eine  neue  Bildungsweise  von 
Amidoximen.     Die    Thioamide    organischer   Säuren    geben   mit 


1)  Dieser  JB.  S.  1104.  —  «)  JB.  f.  1885,  1140.  —  »)  Dieser  JB.  a  640 
(Hydroxylamin  gegen  Zimmtaldehydcyanhydriii).  —  ^)  Dieser  JB.:  Ketone 
(Derivate  des  Acetophenons ,  ZimmtsäaremethylketoiiB  und  Benzils).  — 
ft)  JB.  f.  1886,  1126.  —  «)  Ber.  1886,  1668. 
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flydroxylamin  naoli  der  Gleichung  R-CS-NH,  +  H,N-OH 
=  R-C(=NOH)NH, +  HaS  Amidoxime.  So  liefert  Thiöbena- 
amid  (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  (1  Mol.)  und  der  zur  Bindung  der  Salzsäure  des  letzteren 
nothigen  Menge  Sodalösung  bei  15-  bis  ISstündigem  Kochen 
Beneenylamidoxim,  GyHsNsO  (Schmelzpunkt  79  bis  80<>). 

P.  Krüger  1)  lieferte  einen  Beitrag  zur  Kenntnifs  der  Ab- 
kömmlinge des  Hydroxylamins  und  berichtete  spedell  über 
BeMmylamdoöcim  ^  C6H5C(NH,)=(NOH).  üeber  die  von  Ihm 
angeführten  Untersuchungen  ist  bereits  im  Jahresberichte  ge- 
sprochen worden*). 

£.  Falck')  hat  Umwandlungsproducte  des  Beneenylamid" 
mms  untersucht  Wird  das  Carbtmyldibenzenylamidoxim^)  in 
wanner  Kalilauge  gelost,  so  entstehen  nach  der  Gleichung 
C,5HhN4  03  +  2  KHO  =  CgHjKNjO,  -f-  C^HrKN^O  +  2H,0 
die  Kaliumverbindungen  des  Benzenylamidozims  und  des  seither 
Bengenylazoximcarbinol^)  genannten,  bei  198^  schmelzenden 
Körpers,  GsHeNjOs^  welcher  letztere  durch  überschüssige  Salz- 
säure aasgefallt  wird.  Derselbe  ist  sehr  beständig.  Weder 
salpetrige  Säure  noch  auch  starke  Salpetersäure  greift  ihn  an, 
ebensowenig  Bromwasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Aus 
ihrer  Liösting  in  heifser  concentrirter  Schwefelsäure  scheidet  sich 
auf  Zusatz  Yon  Wasser  die  Substanz  unverändert  wieder  ab. 
Das  Chlorid  liefs  sich  weder  durch  längeres  Erhitzen  der  Sub- 
stanz mit  concentrirter  Salzsäure,  noch  auch  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  derselben  mit  Phosphorpentachlorid,  in  Gegenwart  oder 
Abwesenheit  Yon  Phosphoroxychlorid,  auf  100<>  erhalten.  Carbanil 
konnte  Er  in  keiner  Weise  an  obige  Verbindung  (Schmelzpunkt 
198^)  addiren.  Falck  fafst  letztere  jetzt  als  Benzemßimidoxim^ 
carbonyl,  CgHsfefrrNO-CO-NH-],  auf.  Das  Product  ist  nicht 
nnzersetzt  flüchtig,  sondern  verkohlt  bei  etwa  300^  Dasselbe 
entsteht  auch  aus  dem  Bm^senylcmiidoximlcohlensäiJi/re'AdhyWher  ^ 


1)  Chem.  Centr.  1886,  51  (Ausz.).  —  »)  JB.  f.  1884,  495;  f.  1885,  1125 
f.,  1127  ff.  —  «)  Ber.  1886,  1481.  —  *)  JB.  f.  1885,1132,  1133.  —  »)  JB.  f. 
1885,  1132. 
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durch  Erhitzen  des  letzteren,  wie  schon  früher  i)  angegeben 
wurde.  Das  Benzenylimidoximcarbonyl  löst  sich,  ausser  in  den 
früher  1)  angegebenen  Flüssigkeiten,  auch  in  Chloroform  uid 
Benzol,  schwer  in  Ligroin.  Das  früher  i)  erwähnte  SiJbersciz  des- 
selben hat  die  Zusammensetzung  CgH^N^OsAg.  Die  Salze^)  des 
Benzenylimidoximcarbonyls  mit  den  Metallen  der  Erdalkalien 
resultiren  beim  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösungen  als  kry- 
stallinische,  hygroskopische,  leicht  zersetzUche  Massen.  —  £an- 
aenyläthylimidoximcarbonyl^  Cg  H5  C=[=N  0— C  0=:N  (C,  H5)-],  ergiebt 
sich  durch  Einwirkung  von  etwas  überschüssigem  Jodäthyl  auf  das 
gut  getrocknete  Silbersalz  des  Benzenylimidoximcarbonyls  bei  100^* 
Das  Rohproduct  giebt  an  Aether  ein  braunes,  in  Berührung  mit 
verdünnter  Natronlauge  allmählich  erstarrendes  Oel  ab.  Durch 
Umkrystallisiren  des  Körpers  aus  Benzol  resultiren  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  35  bis  36^  Das  Benzenyläthylimidoximcarbonyl 
löst  sich  fast  nicht  in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Ligroin.  Gegen  Säuren  und  Basen  verhält  es  sich  völlig 
indifferent;  es  wird  von  denselben  nicht  aufgenonunen.  ->  Be- 
handelt  man  Ben^enyhmidoxtm .  (2  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Natriumäthylat  (2  Mol.)  und  Aethylenbromid  (1  Mol.)  einige 
Stunden  unter  Rückflufs  auf  dem  Wasserbade,  so  entsteht  Di- 
benisenylamidooinmäthylenäther^  C«  H5  C = [-NH^^ = N O  - C,  H4-O N=, 
NHj-lsCCfiHs,  statt  des  erwarteten  Körpers,  C«H5C=[=N0- 
G,H4~NH-].  Die  Beaction  erfolgt  nach  der  Gleichung 
2  [CßHs  C(NH,)=NONa]  +  C,H4Br,  =  C6H5C(NHt)=NO-CtH40 
-N=:(NH8)CC6H5 +  2NaBr.  Zur  Reindarstellung  der  Ver- 
bindung wird  zur  Trockne  verdampft,  mit  Aether  ausgezogen, 
dessen  durch  verdünnte  Alkalilauge  zum  Erstarren  gebrachter 
öliger  Verdunstungsrückstand  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser 
ausgefällt.  Es  resultiren  weifse,  bei  155  bis  156<^  schmelzende 
BUlttchen,  die  sich  kaum  in  Wasser,  dagegen  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Ligroin  lösen.  Aus  der  Auflösung  in  Salzsanre 
welche  den  Körper  leicht  aufnimmt,  fallen  ihn  Alkalien  wieder 
aus.    Letztere  lösen  die  Substanz  nicht  und  verändern  sie  aach 


1)  JB.  f.  1886,  1182.  —  2)  Siehe  Tiemann,  Dieser  JB.  S.  1093. 
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nicht  in  gelinder  Wärme.  Das  CMorhydriU  krystallisirt  gut.  Aus 
dessen  wässeriger  Lösung  fallt  Platinchlorid  ein  schwer  lösliches, 
gelbes,  krystallinisches  CkloroplcUincU.  —  Aus  einer  Auflösung  des 
Benzenylamidoxims  in  möglichst  wenig  Ghloral  scheidet  Wasser 
als  weifses  Krystallpulver  das  CMoralbenjsenylamidoxim  ^  CgUdC^ 
[=N(0H),-NH,].CCl3--C0H,  ab.  Behufs  der  Reinigung  wird 
dieses  am  besten  in  Benzol  gelöst  und  mit  Ligro'in  gefällt  Es 
schmikt  bei  135o,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht 
ia  Wasser.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  letzterem  oder  mit 
Schwefelsäure  zerfällt  die  Verbindung  in  ihre  näheren  Compo- 
nenten.  —  Benjsenylwramidoxim^  C«  H5  Cs[=N(0  H),-N  H  C  0  N  Hj], 
wird  erhalten,  wenn  man  äquivalente  Mengen  von  salzsaurem 
Benzenylamidoxim  und  cyansaurem  Kalium  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  zusammenbringt.  Das  anfangs  ölige,  aber 
imter  Wasser  rasch  erstarrende  Reactionsproduct  erscheint  aus 
kochendem  Wasser  in  langen,  dünnen,  weifsen,  bei  11 5<^  schmel- 
zenden Nadeln,  welche  schwer  von  Wasser,  leicht  von  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Ligrom  aufgenommen  werden.  Der  Körper 
ist  sehr  indifferent.  Weder  Alkalilauge  noch  auch  Säuren  lösen 
ihn  leicht  Unter  den  obigen  Bedingungen  ist  aus  sahsaurem 
Bmzenffla/midoximäthyläther  und  cyansaurem  Kalium  Aer  Benzenj/lr 
uramidoximäthyläther,  C6H5C  =  [=N(OC,H5),-NHCONH4],  nicht 
zu  erhalten.  Auch  Carbanil  reagirt  nur  langsam  auf  Benzenyl- 
amidoximäthyläther.  Benzenyluramidoximäthyläther  liefs  sich  in 
dem  Reactionsproducte  nicht  auffinden.  Phenylsenföl  wirkte  auf 
Benzenylamidoximäthyläther  überhaupt  nicht  ein. 

0.  Schulz'si)  Untersuchungen  über  Benssenylazoocime  und 
BmgenyT^zooi>imcafrhonsäure  wurden  schon  im  vorigen  Jahresbe- 
berichte  besprochen  ^). 

M.  Schöpffs*)  Untersuchungen  über  m'Moncmtröbenzenyl'- 
amidoxim  haben  schon  im  vorigen  Jahresberichte  *)  eine  Be- 
sprechung gefunden.  Der  Schmelzpunkt  des  Körpers  wird  hier 
zu  183<^  (statt  174<^)  angegeben,  derjenige  seines  BeneyläOiers 
zu  50«  (statt  580. 

>)  Chem.  Centr.  1886,  471  (Ausz.)  —  «)  JB.  f.  1885, 1133, 1135.  —  »)  Chem. 
Centr.  1886,  821  (Au8z.).  —  *)  JB.  f.  1885,  1121,  1123. 
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H.  Müller  1)  hat  aus  Thiobeneanüiä  nach  der  von  Tie* 
mann')  aufgefundenen  neuen,  allgemeinen  Reaction  zur  Dar- 
stellung von  Amidoxmen  Bengenylamlidoxim  dargestellt.  —  Zar 
Gewinnung  des  Thiobenzanilids  wurde  Benzanilid  mit  Phosphor* 
pentasulfid  behandelt,  die  Schmelze  mit  Alkohol  ausgezogen,  die 
Lösung  mit  Natronlauge  behandelt,  in  Wasser  gegossen  and 
Salzsäure  hinzugefügt.  Das  so  gefällte  Product  bildete  nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gelbe, 
bei  95  bis  96<^  schmelzende  Blättchen.  —  Zur  Darstellung  des 
Benjsenylanilidoxims^  C8H5C=[=N(OH),-NHC6H5],  erhitzt  man 
die  alkoholische  Lösung  des  Thiobenzanilids  mit  äquivalenten 
Mengen  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  etwa  IVf  Tage  lang 
auf  dem  Wasserbade,  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  ent- 
weicht. Der  Abdampfungsrückstand  wurde  in  Salzsäure  gelöet, 
das  Anilidoxim  mit  Natronlauge  gefallt  und  wiederholt  auB 
kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Das  reine  Benzenylanüid- 
oxim  bildet  feine,  weilse,  bei  136®  schmelzende  Nadeln.  Es  löst 
sich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol, 
schwer  in  Ligroün.  Der  Körper  hat  saure  und  basische  Eigen- 
schaften, er  löst  sich  daher  in  Alkalien  und  Säuren  auf.  Die 
Scdjse  mit  Säuren  sind  wohl  charakterisirt.  Das  CUarkydrd^ 
G13H13N2O.HGI,  welches  durch  Eindampfen  der  Lösung  des 
Benzenylanilidozims  in  Salzsäure  erhalten  werden  kann,  wird 
durch  Aufnehmen  in  absolutem  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether 
gereinigt.  Mit  Platinchlorid  liefert  es  ein  gut  krystallisirendes 
Chloroplatinat,  —  Benjsoylbenzenylanüidoxifny  CgH3C=[=NOCOCl6H5j 
— NHGgHs],  stellt  man  aus  äquimolekularen  Mengen  Benzenyl- 
anilidoxim  und  Benzoylchlorid  unter  schliefslichem  gelindem  Er- 
wärmen dar.  Sodann  wird  die  feste  Reactionsmasse  zerrieben, 
längere  Zeit  mit  Wasser  in  Contact  gelassen,  mit  Ammoniak  ge- 
waschen, in  Alkohol  gelöst  und  vorsichtig  mit  Wasser  ausgefaUi 
Das  Benzoyldorivat  erscheint  derart  in  glänzenden,  weüsen,  ver- 
filzten, bei  116<^  schmelzenden  Nadeln,  die  sich  nicht  in  Natron- 
lauge, Wasser  und  Ligroin,  dagegen  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 


1)  Ber.  1886,  1669.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1097J 
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und  Chloroform,  schwer  in  Salzsäure  lösen.  —  Benzenxßphenyl" 
imidoxmcarbonyl ^  CßH^te[=NO-CO-N(C5H8)-],  resultirt  durch 
tropfenweises  Versetzen  einer  Lösung  von  Benzenylanilidoxim 
in  Chloroform  mit  der  äquivalenten  Menge  Chlorkohlensäure- 
äthfläiher,  der  zuvor  mit  Chloroform  verdünnt  worden  ist,  kurzes 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade,  Verjagen  des  Chloroforms,  Lösen 
in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser.  Der  Körper  bildet  nach 
wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  lange, 
weilse,  bei  166  bis  167<^  schmelzende  Nadeln.  Er  wird  nicht  von 
Wasser,  schwer  von  Ligroin,  leicht  von  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol  aufgenommen.  Die  sehr  indifferente  Verbin- 
dnng  löst  sich  weder  in  Säuren  noch  in  Basen.  —  Der  dem 
Benzenylamidoximkohlensäureäthyläther  von  E.  Falck^)  ent- 
sprechende Benzenylanilidoximkohlensäure  -  Aähyläther ,  Cg  H5  C  = 
[=N0C05C,H5,--NHC6H5],  liefs  sich  nicht  erbalten,  sondern 
stets  ergab  sich  sofort  obiges  Benzenylphenylimidoximcarbonyl. 

—  Wird  das  Ghlorhydraf  des  Benzenylanilidoxims  mit  der  äqui- 
Talenten  Menge  cyansaurem  Kalium  in  concentrirter,  wässeriger 
Lösung  zusammengebracht,  so  fallt  krystallinisches  BenzenyU 
uranilidoxim,  CßH5C=[=N(OH),~NC6H5CONH,],  nieder.  Dieses 
erscheint  aus  verdünntem  Weingeist  in  gelblichen,  bei  165  bis 
167^  schmelzenden,  nicht  in  Wasser,  aber  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  löslichen  Nadeln.  •  Salzsäure  nimmt  es 
schwer  auf.     Gegen  Alkalien  ist  der  Körper  noch  indifferenter. 

—  Benzenylanilidoa^inuUhyläther ,  Cg  H5  C=[=:N  0  Ca  H^,  — N H  Cg  H^], 
entsteht  durch  längeres  Erhitzen  einer  Lösung  des  Benzenyl- 
anilidoxims in  absolutem  Alkohol  mit  der  äquivalenten  Menge 
Natriumäthylat  und  Jodäthyl  in  geringem  Ueberschusse  auf  dem 
Wasserbade.  Nach  Verjagen  des  Alkohols,  Aufnehmen  in  Aether, 
Schütteln  des  Auszuges  mit  Salzsäure .  und  Fällen  der  so  ge- 
wonnenen wässerigen  Lösung  mit  Alkali  bildet  der  Aethyläther 
einen  bei  56^  schmelzenden  weifsen  Niederschlag,  der  rasch  roth 
wird«  —  P.  Krüger^)  suchte  denselben  Aether  aus  Benzenyl- 
ä&oximchlorid  ^)  und  Anilin  darzustellen.     Beim  Arbeiten  unter 

»J  JB.  f.   1886,  1132;   dieser  JB.   S.  1098.    —    «)  Ber.  1886,   1673.   — 
«)  JB.  f.  1886,  1128. 


1102  p-HomobenzeDylamidozim  und  Derivate. 

Druck  bei  190  bis  200®  erfolgte  eine  Einwirkung,  anscheinend 
unter  Bildung  jenes  Aethers.  Das  Hauptproduct  der  Reaction 
bildete  jedoch  eine  indifferente,  bei  164^  schmelzende,  in  Wasser 
und  Ligroin  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
leicht  lösliche  Verbindung  unbekannter  Natur. 

L.  H.  Schubart  1)  stellte  p-Homobenzenylamidoxim  und  Deri- 
vate desselben  dar.  p-Homobenzenylamidoxim,  (CHs)[4]CjH4 
— C£i][=NOH,— NH,],  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von 
p-Methylbenzonitril  mit  Hydroxylamin.  —  Bei  der  Darstellung  des 
P'Methylbenzonitrils  aus  p - Diazotoluol  nach  der  Sandmeyer'- 
schen ')  Reaction  hat  es  sich  als  vortheilhaft  erwiesen,  nicht  das 
Gyankalium  der  heifsen  Kupfersulfatlösung  zuzusetzen,  sondern 
beide  Lösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  mischen  und  dann 
erst  zu  erhitzen.  —  Um  das  p-Homobenzenylamidoxim  zu  gewin- 
nen, wird  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  von  p-Methylbenzo- 
nitril, salzsaurem  Hydroxylamin  und  krystallisirter  Soda  —  die 
Salze  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  —  mit  Alkohol  bis  zur 
Bildung  einer  klaren  Lösung  versetzt  und  diese  sechs  Standen 
unter  Verschlufs  auf  80  bis  90«  erhitzt.  Beim  Verdunsten  des 
Reactionsproductes  scheidet  sich  das  p-Homobenzenylamidoxün 
in  Krystallen  aus.  Dasselbe  bildet  nach  dreimaligem  Umkry- 
stallisiren  aus  kochendem  Wasser  weifse,  bei  145  bis  146^  schmel- 
zende Blättchen.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
sowie  in  heifsem  Wasser,  Benzol  und  Ligroin.  Es  zeigt  durchaus 
das  nämliche  Verhalten  wie  das  Benzenylamidoxim.  Säuren  nnd 
Alkalien  nehmen  das  erstere  gleich  leicht  auf,  ohne  eine  Zer- 
setzung zu  bewirken.  Das  p-Homobenzenylamidoxim  läfst  sich 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  verflüchtigen.  Bei  raschem 
Erhitzen  wird  p-Methylbenzonitril  zurückgebildet.  Das  CWor- 
hydrat,  CsHioNjO.HCl,  stellt  farblose,  bei  186  bis  187«  schmel- 
zende Prismen  vor.  Das  Natriumsalz  ^  CgHgNaNjO,  schied  sich 
aus  einer  Auflösung  äquivalenter  Mengen  Natriumäthylat  und 
p-Homobenzenylamidoxim  in  absolutem  Alkohol  auf  Zusatz  von 
Aether  als  weifse  Krystallmasse  ab.     Letztere  wurde  rasch  ab- 


1)  Ber.  1886,  1487.  -  «)  JB.  f.  1884,  467 ;  f.  1885,  1473. 
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gesaugt  und  im  Vacuum  getrocknet  Das  Salz  ist  stark  hygro- 
skopisch und  zerfallt  an  feuchter  Luft  in  p-Homohenzenylamid- 
oxim  und  Natriumhydrat.  Aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupfer  fallt  p-Homobenzenylamidoxim  dBsKupferscUjs  als  schmutzig 
dunkelgrünen  Niederschlag  aus.  Das  Filtrat  Yon  diesem  giebt 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  weitere  Fällung  eines  hessischen 
Kupfersalzes, — Die  p-Himiöbeneenylamidoxmather^  {QiR.^\4,^C^^C[x\ 
=[=NOR,— NHj],  entstehen  durch  fünfstündiges  Kochen  einer 
alkoholischen  Lösung  des  obigen  Natriumsalzes  mit  den  be- 
treffenden Halogenalkylen.  Man  verdampft,  setzt  verdünnte 
Alkalilauge  hinzu  und  zieht  mit  Aether  aus.  Der  Verdunstungs- 
riickstand  des  letzteren  stellt  die  gewünschten  Aether  vor.  Diese 
sieden  unzersetzt,  werden  aus  ihren  Lösungen  in  Säuren  durch 
Alkalien  gefallt  und  von  einem  Ueberschusse  an  letzteren  nicht 
wieder  gelöst.  Der  Mähyläther,  (CH3)f4]C6H4Cti^[=NOCH3, 
-NH,],  erscheint  aus  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  S6\ 
die  von  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  aufgenommen  werden. 
Der  in  gleicher  Weise  umkrystallisirte  Aethyläther^  (CH3)[4]CeH4C[i] 
=[=N0C,H5,-NH3],  bildet  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  64«  und 
von  den  Löslichkeitsverhältnissen  des  Methyläthers.  —  Bei  lang- 
samem Hinzufugen  von  Benzoylchlorid  zu  p-Homobenzenylamid- 
oxim,  unter  Vermeidung  einer  starken  Temperaturerhöhung, 
entsteht  Benjsayl^hamobenzenylamidoxim^  (CH3)£4]C6H4C[i]=[=NO 
-COCfiHj,— NH)].  Zur  Abscheidung  des  letzteren  läfst  man  das 
Rohproduct  mit  Wasser  einen  Tag  lang  in  Berührung,  wäscht 
mit  Ammoniaklösung,  löst  in  Alkohol  und  setzt  vorsichtig  Wasser 
hinzu.  Das  so  als  weifse,  krystallinische  Masse  sich  ergebende 
Benzoylderivat  schmilzt  nach  dem  Trocknen  bei  173«.  Beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  hinaus  spaltet  der  Körper  Wasser  , 
ab  und  geht  in  p'Hamobenzenylazaximbenzenyl^  (CH3)£4]CgH4G[i3 
=[=N0— C(C6H5)=N— ],  über.  Dieses  erscheint  aus  Alkohol  auf 
geringem  Wasserzusatz  in  langen,  feinen,  weifsen,  bei  103^ 
schmelzenden  Nadeln.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether,  Benzol 
ond  Chloroform,  schwer  in  heifisem,  nicht  in  kaltem  Wasser,  in 
Säuren  und  Alkalien.  Der  Körper  ist  für  sich  oder  mit  Wasser- 
dampf unzersetzt  destillirbar. 
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H.  Wolffi)  hat^das  PhenyUUenylamdoxim,  CeH^CItdCH 
— C=[=N(0H),~NH2],  dai^eatellt  —  Zimmfcsäurenitril  *),  Hydroxyl- 
amin  und  Soda  werden  in  äquivalenten  Mengen  und  in  wässerig- 
alkoholischer  Flüssigkeit  mehrere  Tage  in  geschlossenem  Oefafse 
auf  60  bis  70<^  erhitzt  Sodann  verjagt  man  den  Alkohol  im 
Vacuum,  säuert  mit  Salzsäure  an,  schüttelt  unverändertes  Nitril 
mit  Aether  aus,  verdunstet  aus  der  wässerigen  Lösung  den 
aufgenommenen  Aether  im  Vacuum  und  neutralisirt  mit  Soda. 
Das  abgeschiedene  Phenylallenylamidoxim  wurde  in  mögUchst 
wenig  Alkalilauge  gelöst,  aus  dem  Fütrate  durch  Kohlensäure 
wieder  gefallt,  in  stark  verdünntem  Alkohol  gelöst  tmd  mit  Thier- 
kohle  gekocht  Aus  dem  Filtrate  ergab  sich  das  reine  Amidoxim 
in  stäbchenförmigen,  abgeschrägten,  bei  93®  schmelzenden  Pris- 
men, welche  von  heifsem  Wasser,  schwer  von  kaltem  Wassor  und 
Ligroi'n,  sehr  leicht  von  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform 
aufgenommen  werden.  Der  Körper  liefert  SdUe  mit  Säuren  und 
Alkalien.  Wasser  zersetzt  das  Amidoxim  bei  lange  fortgesetztem 
Kochen.  Das  CMorhydrat^  C^HioN^O.HGl,  wird  aus  einer  Lösung 
des  Amidoxims  in  absolutem  Aether  durch  Salzsäuregas  gefallt  Aus 
der  wässerigen  Lösung  resultirt  es  bei  vorsichtigem  Eindampfen 
in  concentrisch  gruppirten,  flachen,  unter  Zersetzung  bei  155* 
schmelzenden  Prismen.  Das  GJüoroplatincd^  (CsHioNfO.HCl); 
.PtCl^,  krystallisirt  in  concentrisch  gruppirten,  in  Alkohol  lös- 
lichen Nadeln.  —  Aus  der  Lösung  des  Amidoxims  in  absolutem 
Aether  fallt  bei  tropfenweisem  Zusätze  der  ätherischen  Lösung 
einer  äquivalenten  Menge  Benzoylchlorid  ein  weüser  Niederschlag 
aus,  der  nach  dem  Extrahiren  mit  Aether  und  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  verdünntem  Ammoniak  aus  Alkohol  in  feinen, 
bei  160^  schmelzenden  Nädelchen  krystallisirt  und  Beneaylfhenf/l' 
alUnylamidoxim,  C6H5CH=CHC=[=NOCOC6H5-NH,],  ist  Der 
Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Benzol  und 
Chloroform,  noch  schwerer  in  Aether,  nicht  in  kaltem  Wasser 
und  Alkalilaugen,  kaum  in  Säuren.  —  Beim  Kochen  der  Ver- 
bindung mit  Wasser  geht  dieselbe  sofort  in  PhenyhllenyUuoxm' 
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bemmyl,  C6H5CH=CHC=[=NO-C(C6H5>=N-],  über,  welches  letztere 
Mch  beim  Erhitzen  des  Benzoylphenylallenylainidoxims  etwas 
über  dessen  Schmelzpunkt  hinaus  entsteht.  Das  Phenylallenyl- 
azonmbenzenyl  löst  sich  weder  in  Säuren  noch  in  Alkalilaugen. 
Es  erscheint  aus  mäfsig  verdünntem  Alkohol  in  sehr  feinen, 
weifsen,  bei  102<^  schmelzenden  Nadeln,  die  sich  nicht  in  kaltem, 
schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form, sehr  leicht. in  Benzol  lösen  und  mit  Wasserdampf  nur 
schwer  destilUren.  —  Phenylcdlenylajsoxiniäthenyl^  CßHjCHrrCHC 
^=N0-C(CH3)=N— ],  wird  durch  kurzes  Erwärmen  äquivalenter 
Mengen  von  Acetanhydrid  und  Phenylallenylamidoxim  gebildet. 
Das  mit  Säure  und  Alkali  behandelte  Rohproduct  löst  man  ent- 
weder in  Alkohol  und  entfärbt  mit  Thierkohle  oder  man  treibt 
die  Verbindung  mit  Wasserdämpfen  über.  Das  Phenylallenyl- 
azoximäthenyl  löst  sich  etwas  in  Säuren  und  ist  aus  Essigsäure 
amkrystaUisirbar.  Sonst  hat  es  die  LöslichkeitsverhältDisse  des 
Phenylallenylazoximbenzenyls.  Die  Substanz  schmilzt  bei  78^ 
and  läfst  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unverändert  sublimiren. 
—  Wenn  man  das  Natriumsalz  des  Phenylallenylamidoxims  in 
alkoholischer  Lösung  fünf  Stunden  lang  mit  Jodmethyl  erwärmt 
and  dann  den  Alkohol  verjagt,  so  hinterbleibt  PhenylaUenylamid' 
oxinmethyläther,  CeH5CH=CHCH[=:NOCH3,-NHj].  Zur  Reinigung 
wird  dieser  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  durch  Alkali  gefällt, 
diese  Operation  mehrfach  wiederholt  und  schliefslich  der  Körper 
&QS  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  reine  Substanz 
schmilzt  bei  98^^;  sie  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol,  Benzol 
and  Chloroform,  fast  nicht  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser. 
Sie  hat  nur  basische  Eigenschaften.  Mit  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt sie  sich  leicht  —  Der  analog  erhaltene  Pheti^laUenyU 
amidiminäthyläüier,  CßHsCHrrCHC^^NOCjHj.-NHj],  schmilzt  bei 
83^  Seine  Eigenschaften  und  Löslichkeitsverhältnisse  gleichen 
denjenigen  des  Methyläthers.  —  PhenylaUenylazoxini>propenyl'Gi'' 
carbonsäure,  C6H5CH=CHC=[=NO-C(CH,-CH,-C02H>=N-],  ent- 
steht durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen  Bemstein- 
säureanhydrid  und  Phenylallenylamidoxim.  Man  löst  darauf  in 
verdünnter  Natronlauge,  verdünnt  mit  Wasser,  fällt  mit  Salzsäure, 
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löst  in  yerdünntem  Alkohol,  kocht  mit  Thierkohle  und  läfst  kry- 
stallisiren.  Die  resultirenden,  langen,  glänzenden,  weifsen  Prismen 
der  Säure  schmelzen  bei  114<^  und  lösen  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Chloroform,  schwerer  in  Aether,  Benzol  und  heiisem  Wasser, 
schwer  in  Ligroi'n«  Der  saure  Charakter  ist  ziemlich  schwach 
ausgeprägt.  Die  Säure  ist  sehr  beständig.  Die  Seilte  mit  AlkaUen 
und'  Ammoniak  sind  leicht  in  Wasser  löslich.  Das  Sübersab^ 
CisHiiNsOjAg,  ist  ein  weifser,  pulveriger,  in  heifsem  Wasser 
unter  partieller  Zersetzung  etwas  löslicher  Niederschlag. 

0.  Jacoby's^)  Abhandlung  „über  kohlenstofireichere,  alipha- 
tische Verbindungen^,  welche  Tom  Caproamidoxim  und  von  Ab« 
kömmlingen  des  Äcetophenons^  Zimmtsäuremethylketons  und  Seneüs 
handelte,  hat  anderwärts  in  diesem  Jahresberichte ')  Berücksichti- 
gung gefunden. 

Gr.  Müller  3)  hat  die  aus  dem  Benzenylamidoxtm'P'CarboH- 
säure -Aethyläther*)  durch  Verseifen  mit  Alkalien  hervorgehende 
Befizenylamdoxim-p'Carbonsäure  *) ,  (C  0  0  H)[i]  Cg  H4  C£4]^=N  (0  H), 
— NH,],  näher  untersucht  Jener  Aether  löst  sich  in  starker 
Kalilauge  bei  schwachem  Erwärmen  auf.  Aus  der  Lösung  fiUt 
Essigsäure  obige  Säure,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  ans 
yerdünntem  Alkohol  sich  bei  etwa  220<)  aufbläht  und  oberhalb 
3S0<^  schmilzt  Um  die  Säure  direct  aus  der  p-Cyanbenzoesäaie 
zu  erhalten,  behandelt  man  1  Mol.  der  letzteren  mit  I  MoL  salz- 
saurem Hydroxylamin  und  1  Mol.  kohlensaurem  Natrium  18  Stan- 
den lang  in  verdünnt -alkoholischer  Lösung,  verjagt  den  Alkohol 
auf  dem  Wasserbade,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  krystallisirt  die 
Fällung  wie  oben  um.  Die  Säure  löst  sich  schwer  in  Wasser, 
leichter  in  verdünntem  Alkohol,  kaum  in  absolutem  Alkohol, 
Aether  und  Benzol.  In  den  verdünnten,  wässerigen  Losungen 
des  Ammoniumsalzes  erzeugen  Chlorbaryum,  Chlorcalcium,  schwefel- 
saures Zink  und  essigsaures  Blei  keine  Niederschläge.  Dagegen 
ruft  schwefelsaures  Kupfer  eine  grünlichblaue  und  salpetersaores 


1)  Chem.  Centr.  1886,  795  (Ausz.).  —    ^  Dieser  JB.  S.  Ö38  f.  (Capr- 

amidoxim) ,    und    dieser  JB.:    Eetone  (Abkömmlinge    des   AcetophenoDS, 

Zimmtsäuremethylketons   und  Benzils).  —   »)  Ber.  1886,  1491.   —    *)  JB.  f. 
1885,  1483. 
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Silber  eine  weifse,  in  siedendem  Wasser  unlösliche  Fällung  her- 
vor. —  Die  Säure  giebt  leicht  Azoximderivate,  Benisenylazoxim-- 
Mhen^l  'p  .  carbohsäure ,  (C  Oj  H)^]  C^  H4  C[4]=[=N  0-C  (C  Hj^nN-], 
bildet  sich  bei  einstündigem  Kochen  von  Benzenylamidoxim- 
p-carbonsäure  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid.  Die  durch 
Tiel  Wasser  gefällte  und  aus  Benzol  umkrystallisirte  neue  Säure 
scbmilzt  bei  218<>,  löst  sich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol, 
schwerer  in  Aether  und  Chloroform.  Die  verdünnte,  wässerige 
Lösang  des  Ammoniumsalzes  giebt  nicht  mit  Ghlorbaryum,  Chlor- 
caldnm  und  schwefelsaurem  Zink,  wohl  aber  mit  schwefelsaurem 
Kupfer  eine  grünliche  und  mit  salpetersaurem  Silber  sowie  essig- 
saurem Blei  eine  weifse  Fällung.  —  Müller  bezeichnet  die  Swft- 
stüutionsderivate  des  Diben^enylazoxims  ^)  ^  in  welchen  die  Sub- 
stitution in  der  mit  2  Stickstoffatomen  verbundenen  Benzenylgruppe 
(CgHjfe)  erfolgt  ist,,  als  L  Substitutionsderivate  und  diejenigen 
Abkömmlinge,  in  welchen  die  Substitution  in  der  mit  einem 
Sauerstoff-  und  einem  Stickstoffatom  verbundenen  Benzenyl- 
gmppe  stattgehabt  hat,  als  II.  Substitutionsderivate.  —  Erwärmt 
man  die  Benzenylamidoxim  -  p  -  carbonsäure  mit  überschüssigem 
Benzoylchlorid  auf  dem  Wasserbade,  bis  die  Masse  klar  fliefst, 
behandelt  das  in  der  Kälte  erstarrte  Product  mit  Natronlauge 
und  säuert  mit  Salzsäure  an,  so  fällt  anscheinend  die  BenzenyU 
azoximbenaenyl'p'Carbonsäure ,  (C02H)C6H4C=[=NO-,  -N=]=CC6H5, 
neben  Benzoesäure  aus.  Die  vollständige  Trennung  beider  Säu- 
ren gelang  seither  nicht.  —  Benzenylazoximpropenyhp-benisenyl' 
o  -prapenyldicarbönsäure ,  (C  0^  H)  Cg  H4  C=[=N  0~,  -N=]=C-C  Hj 
-CHj-COjH*),  entsteht  durch  Schmelzen  der  Benzenylamidoxim- 
p-carbonsäure  mit  überschüssigem  Bemsteinsäureanhydrid.  Sie 
ergiebt  sich  durch  Lösen  der  Schmelze  in  Natronlauge  und  An- 
säuern des  Filtrates  mit  Salzsäure  als  weifses  Krystallpulver. 
Sie  ist  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser,  fast  unlös- 
üch  in  Aether,  unlöslich  in  Benzol  und  Chloroform.  In  höherer 
Temperatur  verkohlt  sie,  ohne  zu  schmelzen.    In  der  verdünnten, 


')  JB.  f.  1884,  496.  —  ^)  Wohl  besser  p  -  Benzenylazoxim  -  io  -  propenyl- 
diearbonsäure  zu  bezeichnen. 
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wässerigen  Lösung  des  Ammoniiunsalzes  erzeugt  KupfersnUit 
eine  unlösliche  blaue,  essigsaures  Blei  eine  unlösliche  weiCse  Fäl- 
lung; schwefelsaures  Zink  und  salpetersaures  Silber  rufen  weifse, 
in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Niederschläge  hervor.  —  Der- 
selbe hat,  von  der  m-Ämidobenaoesäure  ausgehend,  auch  die  des 
obigen  p- Derivaten  entspredienden  Abkömmlinge  der  m-Keihe 
dargestellt.  Um  den  Aethyläiher,  CgH4(NH,)(i](COsC,H5)[q,  jener 
Säure  zu  erhalten,  löst  man  diese  in  heilsem  Alkohol,  sättigt  mit 
Salzsäuregas  und  fallt  mit  Aether.  Es  resultirt  derart  das  Chlor" 
Hydrat^  CgEifNH^.HClXijfCOjCjHsXsi,  welches  nach  wiederhol- 
tem Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  bei  185^  schmilzt 
Der  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  durch  Soda  als  Oel 
zum  Theil  abgeschiedene  freie  Aethyläther  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  Wasser,  noch  leichter  in  Aether  und  siedet  bei  294*. 
Aus  demselben  läfst  sich  vermittelst  der  Sandmeyer^schen^) 
Reaction  leicht  der  tn- Cyanbenzoesäure- Aethyläther ^  CßH4(CN|(i} 
(C02C,H5)[3],  erhalten,  welcher  sich  in  viel  heifsem  Wasser,  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  löst.  Er  bildet  feine,  verfilzte,  bei 
48^  schmelzende  Nadeln.  —  Dieser  Aether  liefert  bei  der  Ein 
Wirkung  von  salzsaurem  Hydroxylaroin  den  Benzenylamidaxim 
m-carbonsäure- Aethyläther,  (CO,C,H5)[,]C6H4Cti]^=-N(OH),  -NH«] 
Man  erhitzt  je  1  Mol.  jener  beiden  Körper  mit  V,  Mol.  kohlen 
saurem  Natrium  in  verdünnt-alkoholischer  Lösung  einige  Standen 
auf  80  bis  100<^,  dampft  ein  und  krystallisirt  wiederholt  ans 
Wasser  um.  Die  so  resultirenden  Nadeln  des  Körpers  schmel- 
zen bei  118<>,  lösen  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Ligro'in  und  Chloroform.  Kalilauge  verseift  den 
Körper  leicht.  Aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  fällt  Essigsäure 
die  Benzenykmiidoxim'm'Carhonsäure^  (C09H)p]C€H4C[i]=[=N(üH), 
-NHj],  aus.  Diese  löst  sich  in  überschüssiger  Essigsäure  und 
kann  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Sie  entsteht  auch  bei 
12  stündigem  Erhitzen  von  m  -  Gyanbenzoesäure ')  (1  Mol)  mit 
salzsaurem  Hydroxylamin  (1  Mol.)  und  Soda  (1  Mol.)  in  ver- 
dünnt-alkoholischer  Lösung  auf  80  bis   100^     Die  neue  Säure 


1)  JB.  f.  1884,  467;  f.  1885,  1473.  —  2)  JB.  f.  1865,  1473. 
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schmilzt  bei  200^,  löst  sich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  fast  nicht  in  Chloroform  und  Benzol.  In  den 
wässerigen  Lösungen  des  Anunoniumsalzes  erzeugen  Kupfersulfat 
und  Bleiacetat  Niederschläge,  die  sich  in  viel  heifsem  Wasser 
lösen,  salpetersaures  Silber  und  schwefelsaures  Zink  dagegen  fast 
Bulösliche  Fällungen.  —  Benjsmyl<ijsoMmätJienyl'm'Carb(msätM'€f 
(C0,HXi)CeH4C[i]=[=NO-C(CHj)=N-],  entsteht  beim  Erhitzen  der 
Benzenylamidoxim-m- carbonsäure  mit  wenig  Essigsäureanhydrid 
bis  zur  erfolgten  Lösung.  Beim  Eingiefsen  der  Flüssigkeit  in 
Wasser  fällt  die  neue  Verbindung  als  weiises,  bei  217<>  schmel- 
zendes, schwer  in  Wasser  und  Benzol,  leichter  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  lösliches  Krystallpulver  aua  Die  SaUe  mit 
Kupfer,  Silber,  Blei  und  Zink  bilden  in  yiel  siedendem  Wasser 
lösliche  Niederschläge.  —  BenzenylcL^oximpropenyl-tn'benjsenyl- 
»-propmyldicarbonsäure,  (COsH)C6H4C=[=NO-C(-CH,-CH, 
-CO,H)=N— ]0,  wird  durch  Schmelzen  der  Benzenylamidoxim- 
m- carbonsäure  mit  1  Mol.  ßernsteinsäureanhydrid.  Lösen  des 
Bohproductes  in  Natronlauge  und  Uebersättigen  mit  Salzsäure 
gewonnen.  Aus  heifsem  Wasser  erscheint  die  neue  Säure  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  213o.  Sie  wird  leicht  von  Alkohol 
und  Aether,  schwer  von  Chloroform,  nicht  von  Benzol  aufge- 
nommen. Das  Kupfer-,  Silber-  und  Bleisalz  bilden  in  viel  heifsem 
Wasser  lösliche  Niederschläge.  —  Beihzenylazoximbenzenyl'ni-car' 
Imsäure,  (COaH)CgH4C=[=NO-C(CeH5>rN-],  entsteht  durch  Er- 
hiteen  von  Benzoylchlorid  mit  Benzenylamidoxim-m-carbonsäure, 
bis  das  Gemisch  klar  fliefst.  Man  löst  nunmehr  in  Natronlauge, 
fallt  mit  Salzsäure  und  verjagt  die  gleichzeitig  abgeschiedene 
Benzoesäure  mit  Wasserdampf.  Das  so  sich  ergebende  weifse 
Krystallpulver  der  neuen  Säure  schmilzt  bei  218^,  löst  sich  in 
Eisessig,  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser,  Benzol  und  Chloro- 
form. Das  Kupfersalz  ist  ein  grüner,  das  Silbersalz  ein  weifser 
Niederschlag«  —  Müller  hat,  von  der  o- Amidobenzoesäure  ( Anthra- 
nilsäure)  ausgehend,  auch  versucht,  zu  den  obigen  analogen 
Derivaten  der  o-Beibe  zu  gelangen.    Durch  Lösen  der  o-Amido- 


*)  Wohl  besser  m'Benzenylazoxim-iO'propenyildicarbonsäure. 
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benzoesäure  in  absolutem  Alkohol,  Sättigen  mit  Salzäoregas  und 
Zusatz  von  Aether  ergab  sich  das  Chlorhydrat^  G5H4(NH3.HGl)[i] 
(COsCsH^)^^],  des  (hAmidobenzoesäure-Äethyläthers,  Dasselbe  bildete 
nach  wiederholtem  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether 
ein  weifses,  bei  150<^  schmelzendes  Krystallpulver,  welches  sehr 
leicht  Salzsäure  abgiebt,  z.  B.  schon  beim  Lösen  in  Wasser.  Der 
aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  durch  Soda  als  schweres 
Oel  abgeschiedene  o-Amidcbenzoesäure'Ä^hylälher^  CeH4(NH9)[i] 
(C03C2H5)[2],  liefert  mit  Hülfe  der  Sandmeyer'scheni)  Reaction 
0  -  Cyanhenzoesäure  -  Äethyläther ,  C6H4(CN)[i](C02C,H5)f2].  Dieser 
bildet  bei  10^  schmelzende,  schwer  in  siedendem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin  lösliche  Nadeln.  Hydroxyl* 
amin  greift  ihn  nur  langsam  an.  Erhitzt  man  ihn  (1  Mol.)  in 
Yerdünnt  -  alkoholischer  Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
(1  Mol.)  und  kohlensaurem  Natrium  (Vs  MoL)  mehrere  Tage  lang 
auf  80  bis  100^  und  verdampft  den  Alkohol,  so  entsteht  Phtd- 
imidoxintj  C6H4=[-C[i](=NOH)-NH-CO[a]-],  welches  aus  dem  zu 
erwartenden  Benzenylamidoxini'O- carbonsäure -Äethyläther  durdi 
Abspaltung  von  Alkohol  hervorgegangen  sein  mufs.  Um  das 
Phtalimidoxim  von  unverändertem  o-Gyanbenzoesäureäthyläther 
zu  trennen,  zieht  man  ersteres  durch  Alkalilauge  aus  und  fällt 
es  mit  Salzsäure,  oder  man  zieht  den  o-Cyanbenzoesäureäther 
mit  einem  Gemische  gleicher  Theile  Benzol  und  Ligrom  aus. 
Das  Phtalimidoxim  löst  sich  in  heifsem,  verdünntem,  sehr  schwer 
in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Benzol,  Ligroin  und  Salzsäure. 
Es  erscheint  aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen,  bei  250*  schmel- 
zenden Nadeln.  Bei  einigem  Kochen  mit  Eisenchlorid  und  Salz- 
säure geht  es  in  Phtalimid,  C6H4=[-CO-NH-CO-],  über.  Letztere« 
liefert  mit  Hydroxylamin  nicht  wieder  Phtalimidoxim.  Dieses  ist 
sehr  beständig  und  geht  durch  Kochen  mit  wässeriger  oder  alko- 
holischer Kalilauge  nicht  in  die  BengeHytamidoxim-thcarbansäute 
über. 

W.  Schweitzer»)  beschreibt  in  einer  „Zur  Kenntnifs  der 
Safranine^  betitelten  Abhandlung  zwei  isomeve  M(moäthyls(tframne, 


1)  JB.  f.  1884,  467 ;  f.  1885,  1473.  -^  «)  Ber.  1886,  160. 
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GigH|3(C3H5)N4.  Das  eine  derselben,  das  a-Monoöthylsafranin^  er- 
hält man  durch  Lösen  von  10,4  g  Aethyl-p-phenylendiamin  und 
12,7  g  Anilin  als  Chlorhydrate  in  700  ccm  Wasser,  Hinzufugen 
TOD  etwas  Eisessig,  Erhitzen  zum  Kochen  und  allmählichen  Zu- 
satz einer  Lösung  von  Kaliumdiohromat,  die  im  Liter  40  g  des 
Sahes  enthält    Dabei  wurden  von  Zeit  zu  Zeit  kleine  Proben 
der  Flüssigkeit  auf  Filtnrpapier  mit  einem  Tropfen  der  Chromat- 
lösung  benetzt    Die  Farbe  der  Flüssigkeit  war  anfangs  blau  und 
ging  dann  durch  Grün  in  Rothviolett  über.     Eine  rothe  Färbung 
an  den  Rändern  der  Schale  zeigt  die  Safraninbildung  an.    Nach 
Verbrauch  von  400  ccm  der  Oxydationsüüssigkeit  blieb  eine  Probe 
der  Reactionsflüssigkeit  beim  Betupfen  mit  ersterer  auf  Papier 
tmyerändert    Nunmehr  wurde  mit  Kalkmilch  versetzt,  die  rothe 
Safraninlösung  abfiltrirt,  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht  und  die  Lösung  eingedampft 
Es  ergab  sich  alsdann  das  salzsaure  o^Äethylsafranin  als  metall- 
glänzendes, blaugrünes  Krystallpulver  von  grofser  Hygroskopicität. 
Dasselbe  löst  sich  mit  schön  rubinrother  Farbe  sehr  leicht  in  Wasser 
imd  Alkohol,  nicht  in  Aether.   Die  Lösungen  besitzen  bei  reflectir- 
tem  Lichte  eine  sehr  schöne,  olivengrüne  Fluorescenz,  die  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure  erhöht  wird.    Eine  alkoholische 
Lösung  des  Salzes  giebt  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  im  Ueber- 
schufs  das  schwer  lösliche  CJdoroplaiinai,  [Ci8Hi3(C8H5)N4.HCl]2 
.PtCl4,  in  dunklen,  kleinen  Nädelchen  mit  schönem  Metallglanz.  Die 
aus  dem  Chlorhydrate  durch  Silberoxyd  frei  gemachte  Base  er- 
schien aus  Aether  als  nicht  krystallisirende  Masse,  die  in  dünnen 
Lagen    bei   durchfallendem  Lichte  rubinroth ,    bei   auffallendem 
cantharidengrün  gefärbt  erschien.    Das  Chlorhydrat  liefert  durch 
Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  die  farblose  Leukoverbindung. 
Diese  löst  sich,  nach  Zersetzen  des  Chlorzinndoppelsalzes  durch 
überschüssige  Natronlauge,  mit  grünlichgelber  Farbe  und  schöner, 
grüner  Fluorescenz  in  Aether.      Die  reine  Leükobase  und  ihr 
salzsaures  Salz  liefsen  sich  nicht  isoliren,  da  sie  bei  Berührung 
mit  der  Luft  sich  zurückoxydirten.    Auch  ein  beständiges  Platin- 
doppelsalz  der  Leükobase    war  nicht  darstellbar.     Durch   Um- 
setzung des  salzsauren  Salzes  des  a-Aethylsafranins  mit  salpeter- 


1112  c^-Leukoäthybafrauiu;  ^  -  MonoätUylsafraniu. 

saurem  und  schwefelsaurem  Silber  wurden  das  Nitrat  und  das 
Sulfat  dargestellt  Ersteres  stellte  eine  amorphe,  im  durchfal- 
lenden Lichte  blauviolette,  im  reflectirten  bronceglänzende,  stark 
hygroskopische  Masse  vor.  Das  Sulfat  war  ein  dunkelgrünes, 
cantharidenglänzendes  Erystallpulver.  Ein  Pihrai  der  Base  und 
ein  ChlorzinMappelsah  des  Chlorhydrats  liefsen  sich  nicht  in 
wohl  charakterisirter  Form  erhalten.  Das  M-Aethylsafranin  ent- 
steht bei  obigem  Vorgange  nach  der  Gleichung  CeH4(NH9)NHCsHi 
+  2  CöHäNHj  +  40  =  G,8Hi3(C,H5)N4  +  AH^O.  —  Das  ß^Mmo- 
äthylsafranin  wurde  durch  Lösen  von  10,8  g  p-Phenylendiamin, 
7,7  g  Anilin  und  12,3  g  Aethylanilin  in  Form  ihrer  Chlorbydrate 
in  500  com  Wasser  und  Oxydation  in  der  Hitze  nach  Zusatz  von 
Essigsäure  dargestellt.  Bei  der  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
ausgeführten  Oxydation  waren  340  ccm  einer  Lösung  von  60  g 
Kaliumdichromat  im  Liter  erforderlich«  Die  Erscheinungen  ähnel« 
ten  dabei  den  oben  angegebenen.  Auch  die  Isolirung  des  salz- 
sauren Salzes  geschah  wie  früher.  Dasselbe  resultirte  als  amorphe, 
cantharidenglänzende,  sehr  stark  hygroskopische  Masse.  Die  Ent- 
stehung des /S-Aethylsafranins  erfolgt  nach  dem  Schema  GeH4(NHs)} 
-f  CeH^NIUCHO-f  CeH5NH,  +  40  =  Gi,H|3(C,H0i\  +  4H,0. 
Die  Farbe  der  Lösungen  des  Chlorhydrats  in  Wasser  und  Alko* 
hol  ähnelt  sehr  derjenigen  der  Lösungen  des  salzsauren  o-Aetbyl- 
safranins.  Das  Clüoroplatinat^  [Ci8Hij(C,H5)N4.HCl],.PtCl4,  des 
/3-Aethylsafranins  bildet  ein  dunkelviolettes,  glänzendes  Krystall- 
pulver,  welches  sehr  schwer  löslich  ist  und  wegen  seiner  Zer- 
sctzlichkeit  durch  reines  Wasser  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
ausgewaschen  werden  mufs.  Die  mit  Hülfe  von  Silberoxyd  ans 
dem  Chlorhydrate  abgeschiedene  freie  Base  gleicht  derjenigen 
des  a  -  Aetbylsafranius  sehr.  Auch  die  Leukobaae  verhält  sich 
analog  dem  a-Leukoäthylsafranin,  Ein  charakteristisches  Pikrat 
oder  Chlor zlnkdoppelsalz  liefs  sich  auch  von  diesem  Aethylsafra- 
nin  nicht  gewinnen.  Das  Nitrat  ergab  sich  als  dunkelgrüne  kr}'- 
stallinische  Masse.  Das  Sxdfui  glich  demjenigen  der  a-Base. 
Dafs  die  beiden  Aethylsaf ranine  nicht  identisch,  sondern  isomer 
sind,  ergiebt  sich  aus  der  Verschiedenheit  der  Chloroplatinate  und 
Nitrate.    Auch  auf  der  Faser  unterscheiden  sich  die  beiden  Färb- 
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Stoffe  von  einaDder.  Werden  sie  unter  gleichen  Bedingungen  im 
gebrochenen  Seifenbade  auf  Seide  ausgefärbt,  so  zeigt  das 
fl^Aethylsafranin  ein  gröfseres  Färbevermögen  als  die  /9- Verbin- 
dung. Beide  Färbungen  werden  nach  dem  Aviviren  in  essigsaure* 
haliigem  Wasser  hellviolett  mit  grofsem  Glänze.  o(-Aethylsafra« 
nm  färbt  dunkler,  mit  blauem  Stich,  j3-Aethylsafranin  heller  und 
gelblicher.  Mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle  wird  durch  beide 
Farbstoffe  ziemlich  in  gleicher  Weise  schön  roth violett  gefärbt 
M.  Andresen^)  erachtet,  dafs  Safranin  und  MethyletMa/u 
in  innigster  Beziehung  zu  einander  stehen.  —  Tdramethylsafror 

mn%  C6H5N=[-C6H3N(CH3),C1,N(!]6H3N(CH3)2],  und  Mdhylen- 


blau,  S=r[-C6H3N(CH3)3C1,N66H3N(CH3)2],  lösen  sich  beide  mit 

schön  grüner  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf.  Die 
Farbe  der  Flüssigkeiten  geht  beim  Verdünnen  in  diejenige  der 
rein  wässerigen  Lösungen  über.  Das  Verhalten  der  Farbstoffe 
gegen  Alkalien  ist  ein  sehr  ähnliches.  Die  Ausfärbungen  auf 
Wolle  sind  in  beiden  Fällen  sehr  wenig  lichtbeständig,  nicht  so 
diejenigen  auf  Baumwolle.  Beide  Farbstoffe  lassen  sich  sehr 
schwer  sulfoniren.  Das  Verhalten  der  Leukoverbindungen  gegen 
Oxydationsmittel  ist  das  gleiche.  Sie  geben  sehr  leicht  wieder  in 
die  Farbstoffe  über.  Bei  derReduction  werden  2  Wasserstoflätome 
eingeführt  —   Die  nachstehenden  Thatsachen  sprechen  für  die 

Formel    CeH^N^r-CeHgNH  .  HCl,  N66H3NHa]     des    Safranins 

1        '  'I 

[Phenosafranin^  Fhenylensafranin  3)].  Hält  man  bei  der  Oxydation 

die  richtigen  Bedingungen  ein,  so  liefern  1  Mol.  p - Phenylendi- 
aniin,  1  Mol.  o-Toluidin  und  1  Mol.  p-Toluidin*)  fast  die  theo- 
retische Ausbeute  an  Safranin.  Dabei  wird  das  p  -  Tölmdin  erst 
nach  der  Oxydation  des  p-Phenylendiamins  mit  dem  o-Toluidin 
hinzugefügt  Ersetzt  man  das  eine  der  Toluidine  durch  Anilin  ^), 
80  ist  die  Ausbeute  etwas  geringer.  Neben  dem  Diamin  müssen 
zwei  Monoamine  zugegen  sein.     Werden  die  blauen  Oxydations- 

^)  Ber.  1886,  2212.  —  »)  Tetmmeihylph^ylemafTanin,   JB.  f.  1883,  722. 
-  3)  JB.  f.  1883,  722,  1813.  —  *)  JB.  f.  1883,  722.  -  &)  JB.  f.  1883,  1812, 
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producte  von  1  MoL  p-Fhenylendiamin  unter  sonst  gleichen  Um* 
ständen  mit  1  Mol.  nur  eines  einzigen  Monoamins  behandelt,  so 
resultiren  nur  geringe  Mengen  eines  sofraninartigen  Körpers. 
Das  zweite  Monoamin  mufs  ein  primäres  sein.  Dasselbe  tritt 
unter  Ausscheidung  von  4  Atomen  Wasserstoff  ein.  Auüser  Ani- 
lin können  als  ^zweites^  Monoamin  auch  o-,  p-Toluidin  und  die 
Xylidine  fungiren.  Die  beste  Ausbeute  an  Safranin  erhält  man 
mit  p-Toluidin.  Das  in  Anwendung  kommende  p-Diamin  kann 
eine  Amingruppe  mit  zwei  Alkylen  enthalten  i),  ebenso  das  „erste** 
Monoamin  1).  Es  ergeben  sich  in  beiden  Fallen  gute  Ausbeuten 
an  zweifach  resp.  vierfach  älhylirten  Safraninen,  Das  Tetra- 
methylsafranin  {TetroMdhylphenylensafranin^)  ist  nicht  diazotir- 
bar.  Die  beiden  Dimethylsaf ranine  ^)  enthalten  je  eine  diazotir- 
bare  Amidogruppe.  Die  Diajsoverbindungen  lassen  sich  mit  je 
1  Mol.  der  Naphtole  oder  Naphtolsulfosäuren  zu  gut  charakteri- 
sirten,  grünblauen  Aeofarbstoffen  combiniren.  ha  Phenosafranin*) 
wird  in  wässeriger  Lösung,  auch  bei  Anwendung  von  2  Mol  sal- 
petriger Säure,  nur  eine  Amidogruppe  diazotirt.  Die  entstehende 
Diazoverhindung  vereinigt  sich  mit  nur  1  Mol.  Naphtol.  Als 
nach  der  Vorschrift  von  Nietzki*)  zur  Darstellung  der  Dtdiago- 
Verbindung  des  Phenosafranins  die  Lösung  des  letzteren  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  so  viel  Wasser  verdünnt  wurde,  daft 
ihre  Farbe  aus  Grün  in  Blau  überging,  und  2  Mol.  salpetrige 
Säure  hinzugebracht  wurden,  nahm  das  grüne  Reactionsprodoct 
nur  1  Mol.  Naphtol  au£  Es  war  also  nur  eine  einzige  Amido- 
gruppe diazotirt  worden.  Indessen  hatte  der  gewonnene  Azo- 
körper  andere  Eigenschaften  als  der  in  wässeriger  Lösung  bereitete 
und  dann  mit  Naphtol  combinirte.    Das  Diäthylsafranin  ^)^  CgHjN 

=[-CeH3N(C,H5),Cl,N66H5NH,],  kann  nach  Nietzki*)  in  eine 

Monoacetylverbindung  verwandelt  werden.     Das  Phenosafranith 

C6H5N=[-C6H3NH.HCl,Nb6H3NH8l,  kann  hingegen  zwei  Acetyl- 
I         '  H 


1)  JB.  f.  1883,  1812.  —  «)  Daselbst  S.  722.  —  »)  Daselbst  (Dimeth^' 
phenylensafranin);  ferner  dieser  JB.  S.  1119.  —  *)  JB.  f.  1883, 1813.  —  *)  JB. 
f.  1883,  1813. 


Constitation  der  Saftranine.  1116 

grappen  aufnehmen  i).  Aus  dem  Diacetylphenosafranin  läfst  sich, 
im  Gegensatze  zum  Phenosafranin,  das  Chlor  durch  verdünnte 
Alkalien  leicht  ahspalten.  —  Das  zweite,  am  Aufbau  des  Safra^ 
nins  betheiligte  Monoamin  scheint  in  die  o- Position  zu  dem  die 
Kerne  yerbindenden  Stickstoffatome  einzugreifen.  Da  die  durch 
gemeinschaftliche  Oxydation  von  p-  mit  m- Diaminen  dargestell- 
ten blauen  Producte  (Toluylenblau*),  welche  bei  der  Oxydation 
fdr  sich  einen  Safraninkörper  liefern,  nur  dann  glatt  entstehen, 
wenn  das  m-Diamin  eine  freie  p- Stellung  in  Bezug  auf  eine 
Amingruppe  enthält,  so  legt  Andresen  der  Leukoverbindung  des 
blauen  Oxydationsproductes  von  DimethyUp-phenylendiamin  und 
m  -  Phenylendiamin  die  Constitution  N[b]  (C  Ha) ^  Cg  H4 -  pjN  H[a) 
-CgH3(NH2[8],  NHgp])  bei.  Bei  der  Oxydation  liefert  diese  Ver- 
bindung das  zugehörige  Safranin ,  (CH5),N^B]C6H3=[-[a]NH[e]-, 
-[3]N  H[6]-]=C6  H,  (C  H5)ia]  (N  H,)[8]. 

A.  Bernthsen»)  erörterte  weiter*)  die  Constitution  der 
Safranine  als  Phenaeinderivate.  Seine  Ansichten  stimmen  im 
Wesentlichen  zu  denjenigen  von  Andresen*).  Die  Leukover- 
bindung des  Phenosafranins  ist  ein  Diamidoderivat  des  in  einer 
Imidogruppe  ^henjlirien  Hydraphenazins^  C6H|=[-NH-,-N(C6H5)--] 
=<)gH|.  —  Der  einfachste  Vertreter  der  Safraningruppe  ist  das 
Phenosafranin^)^  C18H14N4.HCI,  dessen  Trimethylderivat  das 
gewöhnliche  Safranin,  CjiHjoN4.HCl,  ist.  Das  Phenosafranin 
leitet  sich  vom  einfdtchsten  Toluylenroth  (Diamidophena^n)^ 
Cij  Hg  N,(N  1X2)2,  durch  Ersetzung  eines  Wasserstoffatoms  in 
letzterem  durch  Phenyl  ab.  Dafs  diese  Phenylgruppe  an  dasjenige 
Stickstoffatom  tritt,  welches  die  „zweimalige"  Verbindung  der 
beiden  anderen  Benzolreste  vermittelt,  läfst  sich  aus  den  Unter- 
suchungen von  Nietzki^)  über  die  Safiraninbildung  folgern, 
namentlich  aus  dem  Umstände,  dafs  die  Indamine  Zwischen- 
prodncte   bei   der  Safraninbildung   sind.     Die  Leukoverbindwng 


1)  JB.  f,  1883,  1813.  —  3)  JB.  f.  1879,  1174.  —  «)  Ber.  1886,  2690.  — 
*)  Dieser  JB.  S.  1067  (Berntheen  und  Schweitzer,  Phenazin  als  Mutter- 
Substanz  von  Farbstoffen).  —  *)  Dieser  JB.,  vorstehende  Abhandlung.  — 
•)  JB.  f.  1883,  1813.  —  7)  JB.  f.  1883,  1812. 
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des  Phenomfranins  entsteht  nach  Nietzki  durch  Oxydation  von 
1  Mol.  p'Diamidodiphenylafnin^)  (LetiJcotndaimn)  und  Anilio. 
Berntbsen  drückt  diesen  Procefs  durch  folgende  Gleichung  aas: 
NH,C6H4-NH--C8H4NHa  +  C«  H5  NH,  —  4  H  =  (NH4)CeH, =[-^11-, 
'-N(C6H5)-]r:GeHs(NHs)  (Leukaphmosafranin),  Dieser  Auffassung 
entspricht  die  fieobachtung  Nietzki's,  dafs  nur  primäre  Amine 
mit  dem  Leukoindamin  Safranine  erzeugen.  Die  gewöhnliche 
Safraninbüdung  durch  gemeinschaftliche  Oxydation  von  1  MoL 
p-Diamin  mit  2  Mol.  Monocmiin  geht  nach  folgender  Gleichung 
vor  sich,  z.  B.  (NHa)CeH4-NHj  +  2  CÄNHa  —  6  H  =  NHaC^H, 
=[-NH--,-N(CeH5)-]=CeH8NH,  (Leukqphenosafiranin).  Diese  An- 
schauung erklärt  auch,  warum  nach  Nietzki  (a.  a.  0.)  in  einem 
der  beiden  Monamine  die  p-Stelle  zur  Amidogruppe  nicht  besetzt 
sein  darf,  jenes  Monamin  aber  nicht  primär  zu  sein  braucht 
Sie  trägt  femer  den  zwei  Amidogruppen  im  Safranin  Redmung. 
Zufolge  dieser  Theorie  der  Safraninbildung  müfsten  die  beiden, 
SLUs  p^Aethylphmylendiamin  mit  Anilin  und  aus  p^Phenylendiamin^ 
Anilin  und  Monoäthylanilin  erhaltenen  Monoä0^yls(rfranine^  welche 
W.  Schweitzer  2)  für  isomer  hält,  identisch  sein«  Ebenso 
müfsten  sich  die  bdden  Diäthylsafranine  verhalten,  welche  aus 
Diäthyl'p-phenylefidiamin  mit  Anilin  und  aus  p*Phenylendiamin 
mit  Anilin  und  DiäthylaniUn  hervorgehen  und  nach  Nietzki 
(a.  a,  0.)  nicht  identisch  sind.  —  Wie  das  Töluylenroth  hat  auch 
das  Leukophenosafranin  grofse  Analogie  mit  den  Farhskffen 
der  Methylenblaugruppe.  Ersteres,  NH  =  [— C6H;,(NHj)-N(C4Hs) 
-7(NH,)C6H3--],  entsteht  aus  p-Diamidodiphenylamin  durch  Erwär- 
men in  wässeriger  Lösung  mit  Anilin,  Leukathianin  (die  Leukobase 
des  Lauth'schen  Violett's),  NH=[~CeHs(NH2)~8-(NH,)  C^HH. 
durch  Erhitzen  der  festen  Base  mit  Schwefel.  —  Für  das,  nach 
Nietzki  2  Atome  Wasserstoff  weniger  als  die  Leukoverbindang 
enthaltende  Phenosafranin  resp.  für  dessen  CUorhydrtU  sind  die 
beiden  folgenden  Formeln  möglich:  N=[-G6H8(NH3>^N(CßH5HNH 
.HCl)CeH3-]  und  N=[-C6H3(NH2)-,-CeH5(NH,H=N(CeHjCl. 


1)  JB.  f.  1883,  1812.  —  2)  Dieser  JB.  S.  IUI. 
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0.  N.  Witt 's  1)  Ansicht  über  die  ConstitutioB  der  Safranine 
weicht  zum  Theil  erheblich  von  derjenigen  von  Andresen*) 
and  Bernthsen  s)  ab,  welche  für  das  Chlorhydrat  des  Pheno- 
safranins  die  Formeln  C6H5N=[-CeH3(NH2Cl)-N-C6H3(NH2)-] 
resp.  N=[-CeH3(NH2>- -C6H8fNH2)-]=N(C6H0Cl    —    Diamido^ 

I ^ r—l 

phenylajsaniumchlarid  —  aufstellten.  Keine  dieser  beiden  Formeln 
erklärt  die  Existenzfähigkeit ^)  isomerer  Dialkylsafranine.  Witt 
drückt  die  Constitution  der  Leiikobase  des  Phenosafranins  durch 
die  folgende  asymmetrische  Formel  aus:  N=[-[i]CgH3(NH2)[4] 
-i2jNH-[i3C6H4[2j]=N[i]C6H4(NH2)[4].  Die  hieraus  abzuleitende 
Formel  des  salzsauren  Phenosafranins  ist  diejenige  eines  Diamido- 
phenazoniumchlorides.  Sie  unterscheidet  sich  von  Bernthsen's 
obiger  Formel  nur  durch  die  Stellung  der  Amidogruppen ,  wie 
sich  aus  einer  Vergleichung  der  betreffenden  beiden  Formeln 
N4~[i3C6H3(NH,)c4]~ci3CeH3(yHa)[43-]=mN(Cl)(CeH,)(Bernth- 

8en),  resp.  N=[--CeH,,-*a3CeH3(NH2)c8H=[a]N„C,H4(NH2)t4]  (Witt) 
I I 

ergiebt.  Die  letztere  Formel  erklärt  die  Existenz  isomerer 
Mono'^)  und  Dialkylsafranine.  Nach  Witt  ist  die  Aehnlichkeit 
des  Safranins  mit  dem  Methylenblau  nicht  so  grofs,  wie  Andresen 
(a.  a.  0.)  und  Bernthsen  (a.  a.  0.)  angaben. 

R.  Nietzki«)  behandelte  die  Geschichte  der  Safraninfarh- 
Stoffe,  Aus  Seinen  früheren  7)  Untersuchungen  ging  hervor^  dafs 
höchst  wahrscheinlich  das  Safranin  zwei  Amidogruppen  enthalte, 
sowie  femer  eine  sehr  stark  basische  Stickstoffgruppe,  die  weder 
diazotirbar  noch  acetylirbar  sei,  also  tertiär  oder  quaternär 
gebunden  sein  müsse.  Ferner  hatten  jene  Untersuchungen  einen 
nahen  Zusammenhang  der  Safranine  mit  den  amidirten  Diphenyl- 
aminen  gezeigt  und  Beziehungen  zum  Triphenylamin  wahrscheinlich 
gemacht.  Derselbe  versuchte  jetzt,  die  eigentliche  Muttersub- 
stanz der  Safranine  durch  Ersatz   der  Amidogruppen  im  Pheno- 


»)  Ber.  1886,  3121.—  »)  Dieser  JB.  S.  1113.  —  S)  Siehe  die  vorstehende 
Abhandlong.  —  ^)  Nietzki,  JB.  f.  1883,  1813  (zweiDiäthylsafranine);  dieser 
JB.,  die  nachfolgende  Abhandlung^.  —  ^)  Vgl.  Schweitzer,  diesen  JB. 
S.  Uli.  —  «)  Ber.  1886,  3017.  —  7)  JB.  f.  1883,  1812  fiP. 
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safranin^  G19H14N4  i),  mittelst  Wasserstoff  darzustellen.  Die  eine 
Amidogruppe  liefs  sich  sehr  leicht  durch  Kochen  des  Farbstoffes 
mit  Alkohol,  Schwefelsäure  und  salpetrigsaurem  Natrium  eliminiren. 
Das  sehr  schwer  zu  reinigende  Beactionsproduct  giebt  ein  schön 
krystallisirendes  Chlorainkdoppdsaljs,  Die  Analysen  des  Jodides^ 
Chloroplatinates  und  Äcetylderivates  ergeben  für  das  Product  die 
Formel  CigHisNa.  Dieser  Farbstoff  färbt  bläulicher  als  das 
Phenosafranin.  Seine  alkoholische  Lösung  fluorescirt  nicht  Die 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  gelbbraun,  und  geht 
die  Farbe  beim  Verdünnen  mit  Wasser  successive  durch  Grün 
in  Roth  über,  ohne  dafs  eine  blaue  Zwischenfarbe  auftritt.  Die 
ätherische  Lösung  der  Base  dieses  Farbstoffes  ist  roth  gefärbt 
Das  violette  Monoacetylderivat  liefert  mit  Säuren  schön  kry- 
stallisirende  gelbe  Salze.  —  Das  Bindschedler'sche')  DimeOtyl- 
safranin  giebt  einen  Körper  von  sehr  ähnlichen  Charakteren, 
welcher  sich  zu  Säuren  ganz  analog  verhält.  Vermuthlich  hat 
derselbe  die  Formel  (CH8)2N3Ci8Hii.  —  Die  zweite  Amidogruppe 
des  Phenosafranins  läfst  sich  viel  schwerer  als  die  erste  ent- 
fernen. Die  obige  Verbindung  C18H13N8  ist  nur  in  sehr  stark 
saurer  Lösung  diazotirbar.  Die  entstehende  Diojsoverbindung  ist 
sehr  zersetzlich.  Ihre  saure  Lösung  ist  gelbbraun  gefärbt  Die 
durch  Zersetzung  des  Diazokörpers  mit  Alkohol  resultirende 
Base  ist  rothviolett  und  giebt  mit  verdünnten  Säuren  bräunlich- 
gelbe Salze,  Die  Lösungen  in  concentrirten  Säuren  haben  die 
gleiche  Farbe.  Der  Körper  zeigt  genau  die  Reactionen  der 
acetylirten  Safranine  s).  Es  scheint  danach  für  die  Farbe  der 
Safraninkörper  gleichgültig  zu  sein,  ob  acetylirte  Amidogruppen 
oder  keine  Amidogruppen  vorhanden  sind.  Dies  ergiebt  sich 
ferner  auch  iiir  das  Dimethylsafranin  *).  Die  alkoholische  Lösung 
des  letzteren  fluorescirt.  Sein  Acetylderivat  bildet  violette  Sabe^ 
wie  die  obige  Verbindung  (CH3)aN3Ci3Hii.  Die  alkoholischen 
Lösungen  der  beiderseitigen  Salze  fluoresciren  nicht.     Die  von 


1)  JB.  f.  1883,  1813.  —  2)  JB.  f.  1888,  722  {Dimethylphenyletmfrww)' 
—  8)  Siehe  Nietzki,  JB.  f.  1883,  1813  (Diacetylphenoeafranin).  -  ^)  ^^ 
f.  1883,  722  (Dimethylphenylensafraniii). 
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Andresen^)  und  Bernthsen^)  für  das  einfachste  Safranin  auf- 
gestellten Constitutionsformeln  N=[-C6H8(NH,>-N(C6H5>-C6H3NH~] 

I I 

und  (CßHs,  Cl)N=:[-C6H3(NHj)~N-C6H3(NH2>-]  entbehren  noch 

des  sicheren  Beweises  und  es  stehen  denselben  manche  That* 
Sachen  entgegen.  Beispielsweise  sprechen  gegen  die  zweite 
Formel  die  beziehungsweisen  Verschiedenheiten  zwischen  den 
beiden  isomeren  Diäthyl-'^  und  Monoäthylsafraniuen  ^).  Auf 
ähnliche  Weise,  wie  diese  vier  Körper  erhalten  worden  waren, 
ist  nun  Nietzki  zu  zwei  isomeren  Dimethylsafraninen  gelangt, 
welche  auffallende  Unterschiede  im  Habitus  der  Krystalle 
und  in  der  Löslichkeit  aller  ihrer  Salze  zeigten.  Die  erste 
Formel  (Andresen)  läfst  zwei  isomere  Diäthylsafranine  zu, 
nämlich  N=[~CeHs(NR,)-N(CeH5)-CsH8NH-]  und 

N=[-CeH8(NH2)-N(CeH5)-CeH3-NR,(Cl)-].    Die  zweite  Formel 

lälst  eine  Diazoverbindung  zu,  die  erste  aber  nicht  wohl.  Trotzdem 
lassen  sich  beide  Diäthylsafranine  diazotiren.  Sie  liefern  schön 
blaue,  zweisäurige  Diazoverhindungen.  Auch  die  Entstehung 
einer  Tetrazoverbindung  s)  aus  dem  Phenosafranin  spricht  gegen 
die  obige  Formel  für  das  letztere  von  Andresen.  —  Derselbe«) 
besprach  weiter  die  Constitution  der  Safranine,  Auf  Seine  Ver- 
anlassung hat  0.  Lehmann  die  Nitrate  der  beiden  isomeren  Di- 
methylsaf ranine '^)  krystallographisch  untersucht.  Das  Nitrat  des 
aus  p-Phenylendiamin,  Dimethylanilin  und  Anilin  bereiteten  Di- 
methylsafranins  krystallisirt  auf  dem  Objectträger  aus  heifsem 
Wasser  in  schmalen,  braunen  Blättchen  mit  abgerundeten  Um- 
rissen, deren  Auslöschungsrichtung  der  Längsrichtung  parallel  ist. 
Um  die  Krystalle  bildet  sich  ein  Hof.  Das  Nitrat  des  Dimethyl- 
safranins  (aus  Dimethyl-p-phenylendiamin  und  Anilin)  von  Bin d- 
schedler^)  scheidet  sich  unter  gleichen  Erscheinungen  in  platt- 
gedrückten braunen  Nadeln  aus,  deren  eine  Auslöschungsrichtung 


J)  Dieser  JB.  S.  1113.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1115.  —  ^  JB.  f.  1883,  1813. 
—  <)  Schweitzer,  dieser  JB.  S.  1111.  —  ^)  JB.  f.  1883,  ISIS' {eweimdl 
äiazoiirUs  Phenosafranin).  —  «)  Ber.  1886,  3163.  —  ')  Siehe  die  vorstehende 
Abhandlung.  —  »)  JB.  f.  1883,  722  (Dimethylphenylensafranm). 
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ebenfalls  der  Längsrichtung  parallel  ist.  Die  Umrisse  sind  auch 
hier  nicht  scharf  ausgebildet  Aus  einer  gemeinsamen  Lösang 
scheiden  sich  die  beiden  Nitrate  völlig  getrennt  von  einander  und 
gleichzeitig  aus.  Derselbe  hat  die  sechs  isomeren  Xylidine ^)  mit 
p-DiamidodipJienylamin  zusammen  oxydirt,  um  zu  erfahren,  ob  dabei 
Safraninhtldung  erfolge.  Das  Xylidin,  C6H3(NHa)(i](CHs)j[a.s], 
ergab  Spuren  Safranin.  Die  Xylidine,  CßH3(NH,)[i](CH3)2ia,6]> 
CeH3(NH2)[i](CH8)2[2.B]  und  CeH3(NH,)f,3(CH,W5>  lieferten  kein 
Safranin,  ebensowenig  das  Mesidin^  CgHj(NH,)[i](CHs)3[2,4,6ji  ««d 
das  Isocumidin^  C6H2(NH5)[i](CH3)8[3  4  5].  Dagegen  gaben  die 
Xylidine,  C6H3(NH2)[iifCH3),p.4]  und  CeH3(NH,)n](CH3)2p,4],  sowie 
das  Pfieudocumidin^  C6H3(NHj)[i](CH3)3[j,4  5],  Safranine.  Nach 
diesen  Versuchen  liefern  Basen,  in  welchen  die  beiden  o-Stellnngen 
zur  Amidogruppe  besetzt  sind,  kein  Safranin,  ebensowenig  aber 
auch  einige  der  anderen  Basen.  Nietzki  neigt  sich  der  un- 
symmetrischen Formel  (NHj)C6H4N(Cl)=[-CßH3(NH,>-N-Cem 

I I 

von   Witt 2)   für    das   Phenosafranin   zu.   —   A.   Bernthsen*) 

machte  einige  Bemerkungen  zu  der  vorstehenden  Abhandlung 
Nietzki's. 

0.  N.  Witt*)  berichtete  über  die  Eurhodine  und  Laurent's^) 
Naphtase.  —  Nach  Desselben  ^)  Untersuchungen  tritt  bei  der 
Ueberführung  der  Piria'schen^)  Naphtionsäure  [uiOi^'NaphiyU 
amlnsiilfosänre^)]  in  AzofarbstofFe  die  substituirende  Azogruppe 
in  die  /3-Stellung  ein.  In  Folge  dessen  entsteht  bekanntlich«)  bei 
der  Reduction  dieser  Farbstoffe  eine  SuJfosäure  des  o-NaplUylen- 
diamins^  welche  bei  der  Behandlung  mit  Phenanthrenchinan  glatt 
in  die  Sulfomnre  des  Diphenylennaphtazins  [DipheHylennaphto- 
chino.calinmonosnlfosäure^y\  übergeht.  Letztere  Sulfosäure  läfst 
sich  nun  sehr  leicht  und  glatt  durch  Schmelzen  mit  Kahum- 
hydrat  in   das   seither   noch  unbekannte   Eurhodol,   CjiHj^NjO, 

')  JB.  f.  1885,  887  ff.  —  2)  Dieser  JB.  S.  1117.  —  »)  Ber.  1886,  3258  [1]. 
—  ♦)  Daselbst  2791.  —  »)  Ann.  Chem.  Pharm.  59,  384;  JB,  f.  1885,  1071.  - 
^)  Dieser  JB.:  Sulfosäuren  der  aromatischen  Reibe  (kuf  Constitution  der 
Naphtionftäure  und  des  Congoroths).  —  ')  JB.  f.  1850,  501.  —  ^1  JB- 
f.  1874,  719;  f.  1876,  676.  —  »)  Witt  bezeichnet  die  Körper  dieser  Cl«s«c 
von  jetzt  ab  als  „Aztne^, 
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uberfiihren.  Za  dem  Ende  wird  das  früher^)  beschriebene 
citronengelbe  Natriumsalz  der  Sulfosäure  (welches  am  zerstreuten 
Tageslichte  roth  wird),  in  einer  Silberschale  mit  so  viel  con- 
centrirter  Kalilauge  und  festem  Aetzkali  versetzt,  dafs  nach  Auf- 
löfiang  des  letzteren  und  Verjagen  des  überschüssigen  Wassers 
ein  steifer  gelber  Brei  entsteht,  und  dieser  so  lange  erhitzt,  bis 
die  Farbe  plötzlich  in  ein  reines  Zinnoberroth  übergeht  Man 
Terdännt  die  Schmelze  mäfsig  mit  Wasser  und  trägt  in  über- 
schüssige Salzsäure  ein.  Es  scheidet  sich  dann  das  sahsaure 
Eurhodol  als  zinnoberrothes  Pulver  ab.  Das  freie  Eurhodol, 
welches  in  allen  Lösungsmitteln  völlig  unlöslich  ist,  kann  in 
folgender  Weise  krystallisirt  erhalten  werden.  Das  Chlorhydrat 
löst  sich  imzersetzt  und  mit  rother  Farbe  in  siedendem  Phenol. 
Wird  nun  diese,  auf  etwa  100^  abgekühlte  Lösung  mit  sehr 
schwach  anilinhaltigem,  kochendem  Alkohol  versetzt,  so  wird  die 
Lösung  gelb  und  es  scheidet  sich  das  freie  Eurhodol  in  feinen, 
seideglänzenden  Nadeln  ab.  Die  Constitution  des  Körpers  ist 
nach  Witt  die  folgende: 

Die  Substanz  ist  unter  theilweiser  Ver- 
kohlung sublimirbar.  In  siedender  rauchen- 
der Salpetersäure  löst  sie  sich  unter  Er- 
zeugung eines  Nitroderivates.  Die  Lösung 
des  Eurhodols  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ist  äusserst  intensiv  und  rein  blau  gefärbt. 
Wahrscheinlich  entsteht  dabei  das  saure 
Sidfat.  Bei  Zusatz  von  sehr  wenig  Wasser  geht  die  blaue  Farbe 
plötzlich  in  ein  prachtvolles  Carminroth  über,  indem  sich  das 
neutrale  Sulfat  bildet,  welches  sich  in  feinen  Kryställchen  ab- 
scheidet Beim  Erhitzen  obiger  blauen  Lösung  geht  die  Farbe 
durch  Violett  in  Roth  und  dann  rasch  in  Gelb  über,  indem 
eine  Sulfosäure  entsteht,  die  Wolle  schwefelgelb  färbt  Eine 
andere  Sulfosäure  —  wahrscheinlich  eine  Monosulfosäure  — 
bfldet    sich    durch   Erwärmen    des    Eurhodols    mit    rauchender 


^)  Dieser  JB.:    Sulfosäuren  der  aromatisohen  Reihe  (zur  Gonet.  der 
Naphtionsaure  and  des  Congoroths). 
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Schwefelsäare  auf  dem  Wasserbade,  wobei  eine  rein  violette 
Lösung  resultirt  Auf  Zusatz  von  Wasser  und  Natriumacetat 
fällt  das  satn'e  Natriumsalz  dieser  Säure  als  gelatinöser  rotfaer 
Miederschlag  aus.  Das  Eurhodol  wird  beim  Beiben  stark  elek- 
trisch. —  Wird  die  oben  erwähnte  Sulfosäure  des  o-Na/pH^sn- 
diamins  statt  mit  Phenanthrenchinon,  mit  ß  -  Naphtockinon  be- 
handelt, so  entsteht  in  schlechter  Ausbeute  a-ß-NaphtasinsulfO' 
säure.  Diese  giebt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  ein  dem  obigen 
ähnliches  EwrKödol^  welches  nicht  weiter  untersucht  wurde. 
—  Das  diesen  Substanzen  zu  6rui)de  liegende  a-ß-Naphkuiin 

ist  identisch  mit  Laurent^s^)  Naphtase,  welche 
zwei  Atome  Wasserstoff  weniger  enthält,  als 
seither  angenommen  wurde.  Die  Naphtase  be- 
sitzt deutlich  basische  Eigenschaften,  die  bisher 
übersehen  worden  waren.  Aus  ihrer  violetten  Lö- 
sung^) in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  näm- 
lich die  Naphtase  nicht  sofort  abgeschieden,  sondern  es  entsteht 
zunächst  eine  intensiv  orangegelbe  Lösung,  welche  erst  bei  weiterem 
Zusätze  von  Wasser  gefällt  wird.  Zur  Darstellung  der  NapUase 
(a-ß-Naphtastn)  versetzte  Witt  eine  Lösung  von  4,6g  reinem 
sälzsaurem  o-Naphtylendiamin  (dargestellt  durch  Reduction  von 
Phenylazo-/3-naphtjlamin)  in  möglichst  wenig  heifsem  Wasser, 
nach  dem  Erkalten,  mit  5  g  krystallisirtem  essigsaurem  Natrium 
und  50  ccm  Eisessig,  kühlte  in  einer  Kältemischung  ab  und  fügte 
eine  gleichfalls  abgekühlte  Lösung  von  3,2  g  ß-Naphtochinan  in 
50  ccm  Eisessig  hinzu.  Es  schied  sich  beim  Stehen  die  Naphtase 
in  schwarzbraunen  Krystallen  ab,  die  durch  Waschen  mit  heidsem 
Alkohol  und  Sublimiren  oder  Destilliren  gereinigt  wurden.  Um 
den  Körper  krystallisirt  zu  erhalten,  löst  man  ihn  in  siedendem 
Naphtalin,  läfst  erkalten  und  kocht  mit  Alkohol  oder  Benzol  ans, 
wodurch  sich  das  a-/J-Naphtazin  in  schönen,  gelben,  bei  275* 
schmelzenden  Nadeln  ergiebt.  Die  Verbindung  löst  sich  sehr 
wenig  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig,  mit  schwacher  violetter 


1)  Ann.   Chem.   Pharm.  59,  384;   siehe  Nietzki  n.  Goll,  JB.  f.  1885, 
1071.  —  2)  JB.  f.  1885,  1072. 
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Fluorescenz,  reichlicher  in  Phenol  und  Anilin.  Die  Ausbeuten 
an  (»-/{-Naphtazin  (Naphtase)  bei  obigem  Verfahren  wären  nicht 
befriedigend.  Die  Eigenschaften  der  Verbindung  stimmten  völlig 
m  denjenigen  der  nach  Dörr'si)  Angaben  aus  a-Nitronaphtalin 
dargestellten  Naphtase. 

J.  Mauthner  und  W.  Suida«)  haben  aus  Derivaten  des 
Anilins  und  (hToluidins  Indol^  CjjHjN,  zu  erhalten  gesucht.  An- 
scheinend entstanden  Spuren  des  letzteren  bei  der  Destillation 
mit  Zinkstaub  aus  Phenylglycocoll^  dessen  Aether  und  Aniiden, 
etwas  gröfsere  Mengen  aus  dem  Anilid,  ferner  aus  Tartran ilid 
und  Sw:cinanütd*  Viel  günstigere  Resultate  lieferten  Acetyh 
(hlduidiny  Polyfowp-O'toluid^  o-Tolylglycocöll  und  ferner  die  folgen- 
den neuen  o-Toluidinderivate:  AethylenditolyJdiamin,  Biäthylen- 
dikiyldiamin^  Oxaho-toluid  und  Oxal-o-toluidsäure,  —  Um  Aethylen- 
ditciyldiamin^Cißiiioiiq^  zu  erhalten,  wurde  o-Toluidin  (2  Mol.)  mit 
Aethylenbromid  (1  Mol.)  bis  zum  Aufhören  der  Reaction  erhitzt, 
das  Product  mit  Kalilauge  behandelt,  mit  Aether  aufgenommen 
und  der  Auszug  verdunstet.  Der  in  Alkohol  leichter  lösliche 
Theil  des  Rückstandes  gab  durch  Fällen  mit  Schwefelsäure  das 
Sulfat^  C16H20NJ.H2SO4.  Das  aus  diesem  wieder  abgeschiedene 
Aethylenditolyldiamin  erscheint  aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol 
in  Oeltröpfchen,  die  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarren. 
Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig. 
Die  ausLigroin  gewonnenen  grofsen,  rhombischen  Tafeln  schmelzen 
bei  75  bis  76^  Concentrirte  Salpetersäure  löst  mit  tielpui-pur- 
rother  Farbe.  Die  Nitrosoverbindung  scheidet  sich  aus  salzsanrer 
Lösung  ölig  ab.  Eisenchlorid  giebt  in  der  Wärme  eine  tief- 
braune Färbung.  Das  aus  salzsaurer  Lösung  ausgefällte  CHloro- 
pkdinat^  Ci6H2oN2.2HCl.PtCl4,  ist  hellgelb.  —  Der  beim  Aus- 
ziehen der  vorigen  Base  aus  dem  Reactionsproducte  von  o-Toluidin 
und  Aethylenbromid  u.  s.  w.  mit  Alkohol  hinterbleibende  Körper 
ist  Biäthylenditolyldiamin^  C18H22N2.  Das  Product  erscheint  aus 
kochendem  Alkohol  in  farblosen,  bei  170  bis  17P  schmelzenden 


1)  JB.  f.  1870,   561.  —  2)  Monatsh.   Chem.  7,   230;  WieD.   Akad.  Ber. 
(2.  Abth.)  93. 
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Nadeln.  Das  ChloroplcUinat  fällt  aus  salzsaurer  Flüssigkeit  als 
hellgelber,  unlöslicher  Niederschlag  aus.  Mit  salpetrigsaurem 
Natrium  giebt  die  salzsaure  Lösung  der  Base  keine  Fällung. 
Salpetersaure  erzeugt  keine  Rothfarbung,  ebensowenig  Eisen- 
chlorid eine  Braunfärbung.  —  Um  Oxcd'O-tdmdy  Ci^Hi^NsO],  zu 
gewinnen,  erhitzt  man  o-Toluidin  (20  g)  mit  Oxalsäureäthyläther 
(13,6  g),  giefst  in  verdünnte  Salzsäure,  wäscht  den  Niederschlag 
und  krystallisirt  ihn  aus  heifsem  Alkohol  um.  Die  sich  ergebenden 
weifsen  Schuppen  schmelzen  bei  188  bis  190^  Der  Körper  gleicht 
in  seinen  Eigenschaften  völlig  dem  Oxalanilide.  —  Zur  Dar- 
stellung der  Oxat-ihtoluidsäure  i  C9H9NO3,  wird  äthyloxalsaures 
Kalium  (30  g)  mit  o-Toluidin  (25ccm)  auf  180  bis  ISO«  erhitzt, 
bis  die  Reaction  aufhört  und  die  Masse  wieder  fest  geworden  ist 
Man  löst  sodann  in  Wasser,  fallt  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure 
und  krystallisirt  die  krystallinisch  ausfallende  Säure  zwei-  bis 
dreimal  aus  heifsem  Wasser  um.  Die  sich  ergebenden  feinen, 
farblosen  Nadeln  enthalten  I  Mol.  Krystallwasser.  Die  Säure 
löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  und  Chloroform,  nicht  in 
Petroleumäther.  Die  wasserhaltige  Säure  schmilzt  bei  136  bis 
131^  unter  Zersetzung,  zersetzt  sich  aber  schon  bei  längerem 
Erhitzen  auf  100  bis  llO^'.  Die  wasserfreie  Säure  hat  keinen 
festen  Schmelzpunkt.  Beim  Erhitzen  der  Säure  über  freiem 
Feuer  destillirt  o-Toluidin  über.  Letzteres  scheidet  sich  auch 
beim  Erhitzen  der  Lösung  in  concentrirter  Kalilauge  aus.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  nimmt  die  Oxal-o-toluidsäure  in  der  Kälte 
auf  und  läfst  beim  Erhitzen  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  ent- 
weichen. Die  Lösung  in  concentrirter  Salpetersäure  ist  roth. 
Die  wässerige  Lösung  der  Säure  giebt  mit  vielen  Metallsalzen 
Niederschläge.  Das  Kaliumsal/s  erscheint  aus  verdünntem  Alkohol 
in  feinen,  seideglänzenden y/  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln. 
Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  Baryum-  und  Calciumsalzen 
weifse,  mit  Eisenoxydsalzen  gelbe,  mit  Kupfersalisen  weifse  oder 
grüne  Niederschläge.  Das  Calciumsah^  (C9H8N03)aCa,  wird  aus 
der  Lösung  der  freien  Säure  in  farblosen,  schwer  löslichen 
Nadeln  gewonnen.    Das  in  analoger  Weise  erhaltene  Barifumsah, 
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(C9H9N03)2Ba.H30,  stellt  farblose,  auch  in  heifsem  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln  Tor.  Das  in  gleicher  Weise  gewonnene  Silbersalz^ 
CsHsNOaAg,  bildet  schwer  lösliche,  perlmutterglänzende  Blättchen, 
die  sich  ans  heifsem  Wasser  umkrystallisiren  lassen.  Eine  Lösung 
der  freien  Säure  giebt  mit  Eisenoxydsalzen  einen  tief  orange- 
färbigen,  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  löslichen  Nieder- 
schlag. Die  so  erhaltene  Lösung  wird  beim  Erwärmen  tief 
rothbraun  und  giebt  starken  Chinongeruch.  Kupfersulfat  erzeugt 
in  der  Lösung  der  Saure  eine  bläulichweifse,  essigsaures  Kupfer 
eine  gelbgrüne  Fällung.  Quecksilberchlorid  liefert  weder  mit  der 
Säure,  noch  auch  mit  ihrem  Kaliumsalze  einen  Niederschlag. 
Um  aus  dieser  Säure  Indol  zu  gewinnen,  unterwirft  man  am 
besten  das  Baryumsalz  der  trockenen  Destillation.  Beim  Behandeln 
des  theilweise  erstarrten  Destillates  mit  Aether  bleibt  Di-o- 
UAtilharnstoff,  C^^Hi^fi  vom  Schmelzpunkt  247  bis.  248»  i)  zurück. 
Die  ätherische  Lösung  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus- 
geschüttelt, erstere  sodann  verdunstet  und  das  hinterbleibende  Oel 
in  Benzollösung  mit  Pikrinsäure  versetzt.  Beim  Hinzufugen  von 
Petroleumäther  schied  sich  die  PiTcrinsäwreverbindung  des  Indols 
in  dunkelrothen  Nadeln  ab.  Beim  Umkrystallisiren  der  letzteren 
aus  wenig  heifsem  Benzol  hinterblieb  in  beträchtlicher  Menge 
eine  noch  näher  zu  untersuchende,  gelbe,  aus  Alkohol  in  schönen 
Prismen  .krystallisirende  Verbindung.  Aus  der  Pikrinsäurever- 
bindung  des  Indols  wurde  letzteres  durch  Uebergiefsen  mit 
Ammoniak,  Destilliren  mit  Wasserdampf  und  Umkrystallisiren  der 
ans  dem  Destillate  sich  abscheidenden  farblosen  Blätter  aus 
Wasser  rein  erhalten  (Schmelzpunkt  51  bis  62<>). 

Nach  A.  Pictet«)  ist  das  von  Etard»)  aus  BeneyUden-O' 
tduidin  beim  Durchleiten  durch  glühende  Röhren  erhaltene 
Methylphenanthridin^  Cx4HnN,  ein  Phenylindol^  und  zwar  das 
«-Derivat,  C6H4=[-CH=,~NH-]=C(C6H5).  Das  a-Phenylindol 
läfst  sich  auch  in  folgender  Weise  darstellen.  Das  nach  der 
Methode  von  Grabe  und  Bungener ^)    in    fast  theoretischer 


1)  JB.  f.  1879,  349,  351.  -  2)  ßer.  1886,  1063.  —  »)  JB.  f.  1882,  634.  - 
«)  JB.  f.  1879,  561'. 
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Ausbeute  zu  gewinnende  Desoxyhenäoin  wird  unter  Kühlung  mit 
Eis  in  vier  Tlieilen  rauchender  Salpetersäure  gelöst,  die  Flüsägkeit 
in  Wasser  gegossen,  der  ölige  Niederschlag  mit  Äeiher  ausgezogen, 
welcher  ein   weifses,   noch    zu   untersuchendes  Pulver  ungelöst 
läfst,  die  Aetherlösung  verdunstet,    das  resultirende,   gröfcten- 
theils  aus   o-Moyimiit/irodesoxybenzoin^  C6H4(N02)CHj— CO-CgHs, 
bestehende  Oel  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  versetzt,  nach  Auf- 
lösen der  Keaction  das  Ganze  mit  Aetber  extrahirt,  die  AeÜier- 
lösung    zunächst   mit  Salzsäure    ausgeschüttelt   und   dann  ab- 
destillirt.    Dabei  hinterblieb  das  a-Phenylindol,  welches  aus  dem 
unbeständigen    o  -  Monoamidodesoxyhenzoin ,   C^H^ (NHj)CH,--CO 
-CeHj,  durch  Abspaltung  von  Wasser  hervorgegangen  war.    Ein 
Acetylderivat  des  oe-Phenylindols  lielis  sich  seither  nicht  erhalten« 
—   Um   das   a - Phenylindol   aus  Bernyliden^o-toLmdin  (Siede- 
punkt 316,5^,  Thermometer  ganz  im  Dampf,  723  mm  Druck)  za 
gewinnen,  leitet  man  letzteres  durch  eine  schwach  rothglühende 
Glasröhre  und  destillirt  das  Product  fractionirt.    Zuerst  gehen 
Toluol  und  Benzonitril  über,    dann  folgt  eine  aus  Alkohol  in 
Nadeln   vom  Schmelzpunkt  209^  krystallisirende    Verhiuhdung  in 
geringci:  Menge   und  schliefslich  steigt  das  Thermometer  rasch 
über  300^  hinaus.    Alles  jetzt  Destillirende  wird  in  siedendem 
Schwefelkohlenstoff  gelöst,  aus  welchem  das  «-Phenylindol  (30  Free 
der  theoretischen  Menge)  in  farblosen  Blättchen  krystallisirt  In 
der  Mutterlauge  hinterbleibt  ein  noch  nicht  untersuchtes  Od,  — 
Benzylideu'P'toluidin,  welches  bei   326®  siedet  (Thermometer 
ganz  im  Dampf,  723  mm  Druck)  liefert  bei  gleicher  Behandlung 
kein  dem  Phenylindol  entsprechendes  Derivat.  —  Das  «-Phenyl- 
indol krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Schwefelkohlen- 
stoff in  farblosen,  bei  187o  schmelzenden,  oberhalb  360<>  siedenden 
und  leicht  sublimirenden  Blättchen.    Es  verflüchtigt  sich  schwer 
mit  Wasserdämpfen  und  löst  sich  schwer  in  heifsem,   kaum  in 
kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und 
Eisessig,  etwas  schwieriger  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff. 
Sein  Geruch  erinnert  an  den  des  Indols,  ist  aber  aromatischer. 
Die  alkoholische  Lösung  färbt  einen  mit.  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspan  intensiv  violett.     Das  Pikrai  ist  roth,  unbeständig. 


'^ 
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Das  (K '  Phenylindol  löst  sich  ohne  Färbung  in  concentrirter 
Schwefelsäure;  die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen 
Salpetersäure  roth.  Alkalilaugen  nehmen  es  nicht  auf  und 
scbmelzendes  Kaliumhydrat  greift  es  nicht  an.  Mit  Jodäthyl 
verbindet  es  sich  bei  100^  nicht  Es  hat  sehr  schwach  basischen 
Charakter  und  löst  sich  daher  nicht  in  verdünnten  Säuren.  Aus  der 
Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  wird  es  durch  Wasser  Nieder 
abgeschieden.  Aus  stark  salzsaurer  Lösung  erhält  man  ein 
GMoroplatinat  in  kleinen,  hochrothen  Nadeln,  welche  Wasser  oder 
Alkohol  sofort  zersetzen.  Bei  der  Beduction  des  a-Phenylindols 
mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  eine  flüssige  Dihydroverbindung^ 
die  mit  Wasserdampf  leicht  übergeht,  eine  ziegelrothe  Fichten- 
span-Reaction  giebt,  sich  leicht  in  Mineralsäuren  löst  und  ein 
Närosoderivat  liefert  Das  CUoroplatinat  bildet  breite,  gelbrothe, 
in  Alkohol  unlösliche,  wasserfreie,  bei  19P  unter  Zersetzung 
schmelzende  Nadeln.  Das  o^Phenylindol  widersteht  sehr  der  Oxy- 
dation durch  Ghromsäure  und  Eisessig,  Kaliumpermanganat  oder 
KaUumdichromat  und  Schwefelsäure,  selbst  bei  tagelangem  Kochen. 
—  Auch  Äcet'O'tdtmlin  liefert  beim  Leiten  durch  glühende 
Röhren  Indolderivate. 

S.  Hegel ^)  besprach  einige  Indolderivate.  Er  hat,  in  Fort- 
setzung der  Versuche  von  E.  Fischer  und  Hefs*)  über  die 
Zersetzung  der  Verbindungen  secundärer  aromatischer  Hydrazine 
mit  der  Brenztraubensäwre  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  in 
Ammoniak  und  alJcylirte  Indolcarbonsäuren  ^  diese  Reaction  bei 
den  Methyl'  und  Äethylderivaten  des  o-  und  p-  Tolylhydrazins 
untersucht.  In  allen  Fällen  entstanden  die  entsprechenden  Indol- 
körper.  Es  scheint  somit  der  Vorgang  bei  allen  einfacheren 
aromatischen  Hydrazinen  der  gleiche  zu  sein,  wenn  noch  ein  zur 
Sticksto%ruppe  in  o- Position  befindliches  Wasserstoffatom  des 
Benzols  vorhanden  ist.  Hegel  nennt  die  neuen  Körper  der 
Kürze  wegen  Tolindole,  —  um  Methyl  - 1)  -  tolylhydrazinhrenz- 
iraubensäure ^  CiiHi4N3  0a,  darzustellen,  wurde  Methyl -p-tolyU 
hydrazin  durch  Reduction  y on  MethyUp-tolylnitrosoamin^)  bereitet 


1)  Ann.  Cham.  232,  214.  -  «)  JB.  f.  1884,  888  ff.  —  »)  JB.  t  1878,  470. 
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Die  Rohbase  brachte  Er  in  kalter,  schwach  salzsaurer  Lösung 
mit  der  berechneten  Menge  Brenztraubensäure  zusammen.  Es 
schied  sich  langsam  ein  bräunlicher,  krystallinischer  Niederschlag 
ab,  der  aus  Ligro'in  oder  Aether  in  gelben  Prismen  erscheint 
Der  Körper  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form und  heifsem  Ligro'in.  Er  schmilzt  bei  83,5o  unter  Zer- 
setzung. -^  MethyUp-toUndolcarbonsäure^  CuHnNOj,  ergiebt  sich, 
wenn  man  die  Methyl  -  p  -  tolylhydrazinbrenztraubensäure  mit 
20  Thln.  lOprocentiger  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erhitzt. 
Zunächst  löst  sich  unter  Rothfarbung  Alles  auf  und  bald  darauf 
scheidet  sich  die  neue  Substanz  ab.  Man  löst  sie  in  verdünnter 
Natronlauge,  kocht  mit  Thierkohle  und  fällt  das  erkaltete  Filtrat 
mit  Salzsäure.  Die  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Ver- 
bindung bildet  weifse,  bei  221<>  unter  Zersetzung  schmelzende, 
schwer  in  Aether,  leichter  in  heifsem  Benzol,  Chloroform  and 
Eisessig,  nicht  in  Ligro'in  löslichen  Nadeln.  Aus  der  Lösung  in 
Natronlauge  fällt  ein  Ueberschufs  der  letzteren  das  NatriumsaU 
als  schwer  löslichen  Niederschlag.  —  Methyl- p-tolifidöl  entsteht 
bei  längerem  Erhitzen  der  vorigen  Substanz  auf  220  bis  230* 
unter  Kohlensäureabgabe.  Das  rückständige  braune  Oel  Uefert 
durch  Destillation  mit  Dampf,  Extrahiren  mit  Aether,  Trocknen 
und  abermaliges  Destilliren  ein  hauptsächlich  bei  242  bis  245* 
übergehendes  Product.  Dieses  giebt  mit  Pikrinsäure  in  ätherischer 
Flüssigkeit  ein  schön  krystallisirtes  Product.  Rauchende  Salpeter- 
säure erzeugt  zunächst  eine  Rothfarbung,  dann  eine  rothe  Fäl- 
lung. Spuren  der  Verbindung  färben  einen  mit  Salzsäure  be- 
feuchteten Fichtenspan  roth.  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
nehmen  den  Körper  leicht  auf.  —  Methylpseudoiolisaiin^  CioHgNOj, 
wird  in  folgender  Weise  gewonnen.  Versetzt  man  die  möglichst 
neutrale  Lösung  der  Methy^p-tolindolcarbonsäure  in  Natronlange 
mit  unterchlorigsaurem  Natrium,  so  scheidet  sich  ein  gelbes 
krystallinisches  Chlorderivat  ab.  Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  135^.  Schon  kochendes  Wasser 
verwandelt  das  Chlorid  theilyeise  in  Methylpseudotolisatin,  welches 
sich  beim  Erkalten  in  rothen,  bei  148^  schmelzenden  Nadeln 
ausscheidet.    —    Um    Aethyl  -  jp  -  tolyViydrazinbren/rtraubensäure^ 
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C|)Hi6N3  02,  darzustellen,  wurde  p-Toluidin  durch  Erhitzen  mit 
Jodätbyl  im  Rohre  äthylirt,  das  Aethylderivat  in  das  Nitrose- 
amin  und  dieses  in  Äethyl'p-tolylJiydraisin  verwandelt.  Die  Roh- 
base löst  man  in  möglichst  schwacher  Salzsäure  und  fügt  in  der 
Kälte  die  berechnete  Menge  Brenztraubensäure  hinzu.  Es  scheidet 
sich  dann  die  Aethyl-p-tolylhydrazinbrenztraubensäure  bei  kurzem 
Stehen  als  bald  erstarrendes  Oel  ab,  welches  aus  Ligroin  oder 
Aether  in  feinen,  büschelförmig  vereinten  Nadeln  krystallisirt, 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  heifsem  Ligroin 
und  Schwefelkohlenstoflf  löst.  —  Aethyl-p-tolhid^lcar bonsäur e^ 
C12H13NO3,  läfst  sich  am  besten  erhalten,  wenn  man  Aethyl- 
p  -tolylhydrazinbrenztraubensäure  mit  Phosphorsäure  zersetzt. 
Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform, 
Eisessig  und  Alkalien,  nicht  in  Ligroin.  Sie  schmilzt  bei  202 0.  — 
Äähyl " p --toUndöl^  CiiRi^^ ^  erhält  man  durch  längeres  Erhitzen 
der  vorigen  Säure,  etwas  über  ihren  Schmelzpunkt.  Das  ölige, 
mit  Wasserdampf  äüchtige  und  in  Aether  lösliche  Product 
siedet  bei  253  bis  265<>.  Die  Dämpfe  oder  eine  Lösung  der 
Verbindung  färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan 
violettroth.  —  Um  Aethylpseudo  -  p  -  tolisatin ,  Cj  j  Hu  N  O2 ,  zu 
erhalten,  giefst  man  eine  schwach  alkalische  Lösung  von  Aethyl- 
f'UAindolcarhonsätMre  in  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  unter- 
chlorigsaurem  Natrium,  kocht  den  ausfallenden  schweren  Nieder- 
schlag längere  Zeit  mit  Wasser  und  läfst  das  Filtrat  erkalten. 
Dabei  krystallisirt  der  Körper  in  langen,  dunkelrothen,  bei  109® 
schmelzenden  Nadeln  aus.  —  Duisbergi)  hatte  den  Schmelz- 
punkt derselben  Verbindung  (Aethyl'p-fnähylpsettdmsatin)  zu 
109  bis  110^  angegeben.  —  Methyl  -  0  -  tolindolcarhonsätire^ 
CuHiiNO,,  wird  erhalten,  wenn  man  das  aus  Methyl -o-tohjU 
nürosoamin^)  zu  gewinnende  Methyh-^tolylhydra^in  in  schwach 
saurer  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  Brenztraubensäure 
versetzt  Das  ausfallende  gelbe  Oel  (Methyl  -  0  -  tohßhydrazin- 
hrenztraubensäure?)^  welches  nicht  erstarren  wollte,  wurde 
nach    dem    Waschen    mit    20  Thln.    Phosphorsäurelösung    vom 


1)  JB.  f.  1885,  1151.  —  8)  JB.  f.  1878,  469. 
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specifischen  Gewicht  1,17  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Die 
nach  kurzer  Zeit  sich  abscheidende  Methyl -o -toliiidolcarbon- 
säure  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Benzol  bei  209 
bis  210<^.  Die  Eigenschaften  entsprechen  ziemlich  denjenigen 
der  p- Verbindung;  nur  löst  sich  das  o* Derivat  auch  in  der 
Kälte  äuXserst  leicht  in  Alkohol  Aus  Benzol  erscheint  die 
0- Verbindung  in  feinen  weifsen  Nadeln,  die  sich  in  viel  heiCsem 
Ligro'in  lösen.  Beim  £rhitzen  der  Säure  über  den  Schmelz- 
punkt hinaus  entweicht  Kohlensäure  und  es  entsteht  MähyU 
O'tolindcl^  welches  mit  Wasserdampf  flüchtig  ist  und  deutlich 
nach  Indol  riecht  Einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichten- 
span  färbt  der  Körper  violettroth.  In  ätherischer  Lösung  erzeugt 
Pikrinsäure  und  in  wässeriger  Lösung  salpetrige  Säure  die 
charakteristischen  Reactionen  des  Indols.  —  Methylpseudo-o- 
tolisatin^  GioHgNOs,  wird  durch  Eintragen  einer  schwach  alka- 
lischen Lösung  der  Methyl -o-tolindolcarbonsäure  in  eine  kalte 
Lösung  von  überschüssigem  unterchlorigsaurem  Natrium,  Kochen 
des  ausfallenden  —  aus  Ligrom  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt 
1520  erscheinenden,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  lös- 
lichen — .  gechlorten  Productes  mit  Wasser,  Eindampfen  und 
Erkaltenlassen  in  ziegelrothen,  bei  157^  schmelzenden  Nadeln  er- 
halten. Der  Körper  giebt  die  Reactionen  der  schon  beschriebenen 
Isatine. 

E.  Fischer  1)  untersuchte  das  Verhalten  der  Indde^  und 
zwar  zunächst  dasjenige  der  drei  MethyUndcie^  gegen  Äldehydej 
Säureanhydride  und  DiazoJcorper.  Am  leichtesten  reagirte  Mähyl- 
ketol  (Pr  8 ' Methylindol) ^  weniger  leicht  das  flüssige,  bei  240« 
siedende  Pr  In-MethylindoU)^  noch  schwerer  und  zum  Theil  in 
anderer  Richtung  SJcatol  (Pr  3  -  Methylindcl).  —  Beim  Erhitzen 
von  1  Thl.  Benaaldehyd  mit  2  Thln.  Methyllcetd  auf  dem  Wasser- 
bade entsteht  eine  röthliche  Krystallmasse,  welche  nach  dem 
Ausköchen  mit  Alkohol  aus  Aceton  sehr  schön  krystallisirt  Die 
nunmehr  farblose  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  C«Hj-CH 


1)  Ber.   1886,   2988.    —    «)  Vgl.  E.  Fischer,  diesen    JB.  S.  1136.  - 
«)  JB.  f.  1884,  889,  893. 
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^(CgHgN),.  Sie  entsteht  in  nahezu  theoretischer  Ausbeate,  unter 
Aastritt  von  Wasser.  Mit  ParMehyd  verläuft  die  Reaction  in 
Gegenwart  von  sehr  wenig  Chlorzink  in  ähnlicher  Weise.  Das 
Prodttct  liefs  sich  aus  Alkohol  oder  Aceton  leicht  krystallisirt 
erhalten.  Fr  In'Methylindd  reagirt  mit  Benzaldehyd  bei  100^ 
sehr  langsam.  In  Gegenwart  von  wenig  Ghlorzink  erstarrt  da- 
gegen nach  Y^  bis  ^4  Stunden  das  Ganze  zu  einer  rothen  Kry- 
stallmasse.  Die  VerhinduTig  krystallisirt  sehr  schön  aus  Aceton, 
schmilzt  bei  197^  und  ist  isomer  mit  der  Substanz  aus  Methyl- 
ketol.  Shxlol  und  Benzddehyd  vereinigen  sich  in  Gegenwart  von 
Chlorzink  erst  nach  längerem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  zu 
einem  harzigen  Producte.  Aus  der  Lösung  des  letzteren  in 
wenig  heifsem  Alkohol  scheiden  sich  in  der  Kälte  farblose, 
schöne  Krystalle  aus,  die  viel  leichter  als  die  seither  beschrie- 
benen Substanzen  löslich  sind  und  bei  niedrigerer  Temperatur 
schmelzen.  Fischer  hält  dafür,  dafs  bei  der  Reaction  der 
beiden  zuerst  angeführten  Methylindole  mit  Benzaldehyd  das 
Wasserstofifatom  Pr-3  ersetzt  werde.  Danach  würde  das  Beneyl- 
idenmethylketol  (aus  Methylketol)  die  Constitution  C6H5CH= 
[-C=C(CH3)NH-C6H4],  besitzen.  —   Die  auf  dem  Wasserbade 

erhaltene  Schmelze  aus  gleichen  Theilen  Phtaisäureanhydrid  und 
Methylketol  erstarrt  nach  Zusatz  von  wenig  Chlorzink  in  Va  bis 
Vi  Stunden  zu  einer  rothen  Krystallmasse.  Das  mit  Wasser  aus- 
gekochte und  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirte  Product, 
C9  Hg  N  Cg  H4  O3,  entwickelt  etwas  oberhalb  200o  Kohlensäure  und 
Uefert  eine  tiefrothe  Flüssigkeit.  Der  Körper  löst  sich  leicht  in 
Alkalien  und  wird  durch  Säuren  wieder  ausgefallt  Pr  In  -  Methyl- 
indol  giebt  mit  Phtaisäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Chlorzink 
bei  Wasserbadwärme  eine  krystallisirte  Verbindung  ^  welche  in 
Alkalien  unlöslich  ist.  —  Die  von  Jackson  1)  angegebene  Formel 
CgH4=[-CH=C(CH3)-N(COCH3)-]  für  das  von  Ihm  aus  Methyl- 
ketol  mit  Acetanhydrid  und  essigsaurem  Natrium  gewonnene* 
Acetylmethylketol  erscheint  nach  Fischer  unwahrscheinlich.  Eine 
verdünnte    alkoholische    Lösung  des   Körpers    giebt   durch  Er- 


1)  JB.  f.  1881,  500. 
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wärmen  mit  salzsatirem  Phenylhydrazin  und  essigsaurem  Natrium 
auf  dem  Wasserbade  ein  Oel,  aus  welchem  sich  leicht  eine  schön 
krystallisirende  Verbindung^  C17H17N3,  gewinnen  liefs.  Letztere 
entsteht  aus  je  1  MoL  des  Acetylderivates  und  des  Hydrazins 
unter  Austritt  von  Wasser.  Da  Säureamide  sich  unter  gleichen 
Verhältnissen  nicht  mit  Phenylhydrazin  verbinden,  so  spricht 
jene  Reaction  dafür,  dafs  im  Methylketol  die  Acetylgruppe  an 
den  KohlenstoflF,  und  zwar  wahrscheinlich  in  der  Stelle  Pr-3,  tritt, 
so  dafs  jenes  Acefylmefhylkefol  die  Formel  C6H4=:[-C(COCH3)= 
C(CH3)--NH-]  haben  würde.  Das  Pr  In-Methylindol  liefert  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  wenig  Chlor- 
zink auf  dem  Wasserbade  eine  dem  Acetylmethylketol  sehr  ähn- 
liche Acetylverbindung ^  in  welcher  das  Acetyl  an  Kohlenstoff 
gelagert  sein  mufs.  Das  Gleiche  dürfte  für  das  AcetylinM 
von  Baeyeri)  gelten.  —  Methylketol  reagirt  mit  Diazobenzd- 
chlorid  in  Gegenwart  von  essigsauren  Salzen  und  in  wässerig- 
alkoholischer Lösung  leicht.  Es  entsteht  MethylTcetolazobrnzdl^ 
Cß H5 N=N C9 Hg N ,  welches  in  gelben,  bei  115  bis  116<>  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt.  Bei  der  Reduction  desselben  mit 
Zinn  und  Salzsäure  entsteht  neben  Anilin  das  leicht  krystalU- 
sirende  Amidonidhylketol  ^  dessen  Chlorhydrat  schwer  löslich  ist 
E.  Fischer 3)  hat  eine  allgemeine,  bequeme  und  ergiebige 
Methode  zur  Darstellung  von  Indolderivaten  aufgefunden,  bei 
welcher  die  Verbindungen  primärer  und  secundärer  aromatisdier 
Hydrazine  mit  allen  gesättigten  Ketonen  und  Ketonsäuren^  die 
neben  dem  Carbonyl  ein  Methyl  oder  Methylen  enthalten,  sowie 
mit  allen  Aldehyden,  welche  neben  der  Aldehydgruppe  ein  Me- 
thylen enthalten,  als  Ausgangsmaterialien  dienen  können.  Die 
Reaction  verläuft  immer  im  gleichen  Sinne.  Das  äufsere  Stick- 
stoffatom der  Hydrazingruppe  tritt  als  Ammoniak  aus,  das  zweite 
Stickstoffatom  verbindet  sich  mit  dem  Kohlenstoff  der  ursprüng- 
lichen Carbonyl-  oder  Aldehydgruppe  und  die  benachbarte  Me- 
thyl- oder  Methylengnippe  greift  in  den  Benzolkem  ein.  —  So 
lieferte  Acetonplhenylhydraziny  C6H5N,H=C(CH3)„8)  beim  Erhitzen 


1)  JB.  f.  1879,  474.  —  2)  Ber.  1886,  1563.  —  »)  JB.  f.  1888.  803. 
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mit  Chlorzink  (5  Thln.)  auf  180^  sowie  nachfolgendem  Destilliren 
mit  Wasserdampf  JfdAyZfcefol,  C6H4=hCH=,~NH-]=C(CH3)  (Pr  2- 
Methylindol)^  in  einer  Ausbeute  von  mehr  als  60  Proc.  der  theoreti- 
schen. —  Meihyläihylketanphenylhydraainj  CeH5N2H=C(CH8,C5H5),i) 
Uefert  unter  ähnlichen  Umständen  das  bei  106^  schmelsende 
iV  2,  S-BimeihyUndd,  CeH4=[-C(CH5)=,~NH-^]sC(€Hs),^)  welches 
die  bekannte  Fichtenspanreaction  nicht  zeigt.  Mit  salpetriger 
Säure  giebt  der  Körper  glatt  das  Nürosoamm^  CeH4=[-(CCH8)==, 
-N(N0)-]=C(CH8),  welches  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  in 
das  Dimethylindol  zurückverwandelt  wird.  Beim  Erhitzen  des 
Methyläthylketonphenylhydrazins  mit  Ghlorzink  entsteht  ferner 
noch  ein  zweites  Indölderivaty  das  die  Fichtenspanreaction  (roth) 
giebt  und  wahrscheinlich  das  dem  Methylketol  (Pr  2-Methylindol) 
entsprechende  Pr  2'Aethylindol  vorstellt.  —  Aus  Methylpropylketon- 
Phenylhydrazin,  CeH5N8H=C(CH3)C8H7 1),  resultirt  das  flüssige, 
unzersetzt  destillirende  Pr  2,  S-Methyläthylindol^  CqÜ4=[-C(C^I{'^)—^ 
-NH-]=C(CH3)i),  dessen  Nitrosoamin  ölig  ist  —  Das  Pr  ln'2- 
Dimethylindol,  C6H4=[-CH=,N(CH8)-]=C(CH8),  vom  Schmelz- 
punkt  56«  und  das  Pr  ln-2'MähylphenyUndoly  CeH4=[-CH=, 
-N(CH8H=C(C6H5),  vom  Schmelzpunkt  100  bis  lOP,  entstehen 
ans  Acd(mmdhylphenylhydrazin^  C6H5N(CH8)-N=C(CH8)2,  resp. 
aus  Acetophenonmethylphenylhydrazin.  Beide  Indole  ^)  geben  sehr 
kräftig  die  Fichtenspanreaction.  —  Aus  Aceiophenonphenylhydra^ 
ein^)  resultirt  in  nahezu  theoretischer  Ausbeute  das  bei  186<> 
schmelzende  a-Phenylindol  CeH4=[-CH=:,-NH-]=C(CeH,,)  (Pr  2- 
Phenylindöl)^  von  Pictet*).  —  Pr  2^  S-DipImiyUndoly  C6H4=: 
[-C(C6H5)=-NH-]=C(C6H5)&),  entsteht  zufolge  A.  SchlieperS) 
sehr  leicht  aus  Desoxyhenzo'inphenylhydrazm^)  nach  obiger  Me- 
thode oder  durch  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salz- 
säure. Dasselbe  schmilzt  bei  122  bis  123°,  destillirt  unzersetzt, 
ist  geruchlos  und  giebt  die  Fichtenspanreaction  nicht.  —  Propy- 
^idenphenylhydrajsin ,    Cg  H5  N^  H=C  H-C  Hg-C  H3  7) ,    wel  ches    sehr 


')  Dieser  JB.  S.  1141.  —  ^)  Dieser  JB.  S.  1147  (Degen,  Indole  aus 
Methylphenylhydrazin).  —  »)  JB.  f.  1888,  803.  —  *)  Dieser  JB.  S.  1126.  — 
*)  Dieser  JB.  S.  1143  f.  —  «)  Daselbst  1142.  —  '^)  Daselbst  1143  f. 
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leicht  aus  Phenylhydrazin  und  Propylüldehyd  gewonnen  wird, 
ergiebt  beim  Vermischen  mit  Chlorzink,  schon  ohne  äufsere  Zu- 
fuhr von  Wärme,  eine  lebhafte,  rasch  verlaufende  Reaction,  bei 
welcher  Skatol,  CeH4=[~C(CH3>r,-NH-]=CH  (Pr  S-Methylindd^ 
entsteht.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  ein  Drittel  vom  Gewichte 
des  Hydrazinderivates.  —  Nach  Wenzig  wird  das  Skatol  durch 
nascirenden  Wasserstoif  ebenso  leicht  wie  Methylketol  in  die 
Dihydroverbindung ^  C6H4r=[— CH(CH3)— ,~NH— ]=CH,,  verwandelt, 
welche  bei  226  bis  227»  siedet.  Das  Chlorhydrab,  {Ci,Il>N),.HCl, 
des  Skatols  krystallisirt  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in 
Wasser  und  Aether.  Mit  Brom  giebt  das  Skatol  krystallinische 
BromsubstitidionsprodMcte  und  mit  salpetriger  Säure  ein  gewöhn* 
liebes  Nitrosoamin^  das  in  niedriger  Temperatur  erstarrt  und 
bei  der  Reduction  vrieder  Skatol  liefert.  Ganz  reines  Skatol 
schmilzt  bei  95<^  (uncorr.)  nnd  riecht  stark  nach  Fäces.  —  Hanuh 
tage  des  SkaMs  lassen  sich  aus  den  Hydrazinderivaten  des  Foler- 
aldehyds  und  des  Oenanthds  gewinnen.  —  Die  ungesäUigten  Alde- 
hyde zeigen  ein  verschiedenartiges  Verhalten.  So  giebt  Äcrd^n 
mit  Phenylhydrazin  unter  heftiger  Beaction  ein  zunächst  oUges 
Product,  aus  welchem  sich  in  schönen  Krystallen  die  Verbindung 
CgH5-N,H(C5H4)  gewinnen  läfst  —  Nach  Fischer  und  Knoeve- 
nagel  ist  der  Körper,  welcher  in  der  Ghlorzinkschmelze  kein 
IndoMerivat  giebt,  wahrscheinlich  in  der  folgenden  Weise  con- 

stituirt:    C6H5N-CH2-CHj~CH=N.     Ein  Homologes  dieses  Acro- 

I I 

letnderivates  entsteht  aus  Phenylhydrazin  und  Mesityhxyd.   Beide 

Körper  sind  unzersetzt  flüchtige  Basen.  —  Indol  läfst  sich  nicht 
aus  Aethylidenphenylhydrazin^)^  wohl  aber  in  kleiner  Menge  aus 
Phenylhydrazinbrenztraubensäure »)  mit  Hülfe  von  Chlorzink  (bei 
195  bis  2000)  erhalten.  Der  Methyl-  oder  der  ÄethyMther  jener 
Säure  liefern  bei  gleicher  Behandlung  glatt  die  Aether  der  Pr  2- 
Indölcarbonsäure,  C6H4=:[-CH=,-NH-]=C(C0,H).  Die  letztere 
Säure  krj'stallisirt  in  feinen,  langen  Nadeln.  Sie  löst  sich  ziem- 
lich schwer  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 


1)  Dieser  JB.  S.  1144.  —  «)  JB.  f.  1876,  782;  f.  1883,  805.  —  »)  JB.  f. 
1883,  804. 
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Sie  schmilzt  gegen  200o  unter  schwacher  Zersetzung  in  Indol 
und  Kohlensäure,  indem  sie  theil weise  sublimirt.  —  Die  PhenyU 
hydrfmnUmlinsäure,  C6H5--N,H=C(CH3)CH3-CH,-CO,Hi),  ent- 
steht sehr  leicht  beim  Zusammenbringen  der  Componenten  in 
essigsaurer  Lösung.  Sie  schmilzt  bei  108^,  wird  durch  Mineral- 
säuren leicht  in  ihre  Componenten  gespalten  und  verwandelt  sich 
beim  Erhitzen  auf  170<^  glatt  in  das  Anhydrid,  CnHi,N,0,  wel- 
ches bei  107®  schmilzt,  unzersetzt  destillirt  und  wahrscheinlich 

den  Ring  CeHj-N-C-C-C-C-N  enthält     Wird  jene- Säure  mit 

I I 

Chlorzink  auf  135  bis  140°  längere  Zeit  erhitzt,  so  entsteht 
Pr2,  S-MethyUndolessigsäure,  C6H4=[-C(CH2COOH)=,-NH-] 
eC(CH3),  welche  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  zu- 
rückbleibt. Die  aus  Eisessig  umkrystallisirte  Säure  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  195  bis  200°,  wobei  Kohlensäure  und  das 
obige,  bei  106®  schmelzende  Pr  2,  B-Diniethylindol  entstehen.  — 
Methylphenylhydrazinlävulinsäure'Adhyläther  *)  liefert  beim  Schmel- 
zen mit  Chlorzink  den  Aether  der  Pr  1^,  2,  3-DimethylindoIessig' 
säure,  C6H4=[-C(CH2CO,H)=,-N(CH3)-]=C(CH3)«).  Die  freie  Säure 
schmilzt  bei  186®  und  zerfällt  in  höherer  Temperatur  in  Kohlen- 
säure und  Pr  ln,2,3'Trimähylindol,  C6H4=:[-C(CH3)=,-N(CH3)-] 
=C(CH3)*).  Letzteres  ist  flüssig,  destillirt  unzersetzt  und  giebt 
die  Fichtenspanreaction  nicht  —  Degen')  erhielt  aus  Methyl- 
phenylhydrazinacetessigäther  durch  Erhitzen  mit  Chlorzink  den 
Aäher  der  Pr-l^^  2, 3-Diniethylmdolcarbonsänrey  C6H4=[-C(C0,H)=, 
-N(CHj>-]^(CH3).  Die  freie  Säure  schmilzt  bei  200®,  indem 
sie  in  Kohlensäure  und  das  bei  56®  schmelzende  Pr  1^,  2-I}m€' 
thylindol^)  zerfällt  —  Die  Darstellung  von  Indolderivaten  aus 
den  Verbindungen  des  Acetessigäthers  mit  primären  Hydrazinen 
gelingt  schwerer.  Versetzt  man  das  ölige,  directe  ßeactions- 
product  aus  Acetessigäther  und  Phenylhydrazin  {Phenylhydrazin- 
acdessigäther)  *)  sofort  mit  Chlorzink  und  erhitzt  auf  135  bis  140®, 
80  entstehen  Indolderivate  in  kleiner  Menge.     Analog  verhalten 


1)  E.  Fischer,  JB.  f.l8S3,  805.  —  >)  Siehe  Degen,  diesen  JB.  S.  1U7 
(bdole  ans  Melhylphenylhydrazin).  —  »)  Daselbst  S.  1147  f.  —  *)  JB.  f. 
1884,  874. 
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sich  die  Producte  aus  Acetessigäther  mit  den  Homologen  des 
Phenylhydrazins,  der  Hydra^inbenzoesäuren  und  der  Hydraahh 
sfdfosäuren.  Auch  in  der  Naphtalinreihe  ist  die  Reaction  noch 
anwendbar.  Die  schön  krystallisirende  Verbindung  des  ß-Naph- 
tylhydrazins  mit  Aceton  {Ac€ton-ß-napMylkydra4sin)  i)  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  180<>  ein  öliges  Produot,  welches  im 
Vacuum  unzersetzt  destillirt,  den  Fichtenspan  intensiT  blauvioleU 
färbt  und  ein  dunkelrothes  Fikrat  giebt.  Es  scheint  ein  Indd 
vorzuliegen. 

Derselbe 2)  berichtete  ausführlicher*)  über  die  Synthese 
von  Indolderivaien.  Nachzutragen  ist  Folgendes:  Aus  den  Ver- 
bindungen der  Hydraeine  mit  Ketonen^  welche  neben  dem  Car- 
bonyl  zugleich  Methyl  und  Methylen  enthalten,  können  beim 
Erhitzen  mit  Chlorzink  zwei  isomere  Indolderivate  entstehen.  So 
giebt  MethylMhyTketonphenylhydrazin ,  Cg  H5  N,  H=C  (C  Hj)  C,  H5  *), 
das  Pr  2-Aethylindol,  C6H4=[-CH=,-NH-]hC-CjH5,  neben  Pr2,3- 
Dimethylindol,  C6H4=[~C(CH3)=,-NH-]=C(CH,)i),  letzteres  in 
überwiegender  Menge.  —  Aus  den  Verbindungen  des  Acdalde- 
hyds  mit  den  Hydrazinen  der  Benzolreihe  lielsen  sich  seither  keine 
Indole  gewinnen.  Dagegen  giebt  Acetaldehyd-ß-fiaphtylhydrmn 
(Aethyliden-ß-naphtylhydrazin)^)  in  kleiner  Menge  ein  NapM- 
indoL  Glatter  verläuft  die  Synthese  bei  den  Verbindungen  der 
kohlenstoffreicheren  Aldehyde  mit  Hydrazinen.  So  ergeben  Pro- 
pylidenpJienylhydrazin '^)  ^  C6H5N2H=CH-CH,-CH3  (siehe  vorige 
Abhandlung) ,  Phenyläthylidenphenylhydrazin ,  Cg  H5  Nj  H = C  H- 
CHjCßHj,  und  Propylideyimethylphenylhydrazin,  C6H5N2(CHs)^H 
-CH2-CH38),  beziehungsweise  Skatol,  CeH4=[-C(CHs)=,-"NIH 
=CH,  Pr  3'Phenylindol,  CeH4=[-C(C6H0=,-NH-]=CH,  und  Prln^ 
3'Dimethylindol,  CeH4=[-C(CH3)=,-N(CH8)-]=CH9),  stets  neben 
Ammoniak.  —  Von  den  Verbindungen  der  Ketonsäuren  {Brenz- 
irauhensäure^  Läviäinsäure  und  Acetessigäther)  mit  den  secundären 


1)  Schlieper,  dieser  JB.  S.  1156  f.  —  2)  Ann.  Chem.  236,  116.  - 
8)  JB.  f.  1884,  888;  dieser  JB.,  vorstehende  Abhandlung.  —  *)  Fiecher, 
dieser  JB.  S.  1140  f.  —  »)  Daselbst  1140.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1157.  - 
')  Fischer,  dieser  JB.  S.  1148.  —  ^)  Degen,  dieser  JB.  S.  1152. 
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Hydrazinen  liefert  diejenige  J)  der  ersteren  Säure  mit  Methyl- 
fkenylhydrcusm  schon  beim  gelinden  Erwärmen  mit  verdünnten 
lÜDeralsänren  Pr  In^  2'Methylind6lcarhonsäure^),  Um  ans  den 
Verbindungen  der  Brenztraubensäure  mit  primären  Hydrazinen 
hdolderivate  zu  erbalten,  mufs  man  die  Aetber  der  ersteren  mit 
Abu  Hydrazinen  verbinden  und  die  Producte  mit  Cblorzink  er- 
hitzen. Die  zunäcbst  entstehenden  Aetber  der  Indolcarbonsäuren 
werden  scbon   durch   die  Hitze   tbeilweise    verseift.     Manchmal 

verliert  die  Carbonsäure  auch  noch  gleichzeitig  Kohlensäure.    So 

• 

liefert  ß-Naphtylhydrazinhrendratibensäureäther^)  in  der  Chlor- 
zinkschmelze in  überwiegender  Menge  freies  ß-Naphtindöl^).  — 
Wird  frisch  heTeiieieT  Phenylhydrazinacetessigäther  ^)  mit  Chlor- 
zink rasch  auf  135  bis  140<>  erhitzt,  so  entsteht  vorwiegend  Oxy- 
methylchinizin  s).  Nebenher  treten  aber  auch  Indolderivate  auf. 
Die  Verbindungen  des  Acetessigäthers  mit  den  secundären  Hydra- 
zinen werden  mit  Hülfe  von  Chlorzink  leicht  in  Indolderivate 
verwandelt  (siehe  die  vorige  Abhandlung).  —  Bei  der  Darstellung 
von  Indolderivaten  mit  Hülfe  von  Chlorzink  aus  Verbindungen 
der  Hydrazine  müssen  die  Mengenverhältnisse  der  Reagentien, 
die  Temperatur  und  die  Zeitdauer  bei  dem  Erhitzen,  je  nach  den 
einzelnen  Fällen,  in  der  mannigfachsten  Weise  variirt  werden. 
Geht  man  von  den  Verbindungen  der  gewöhnlichen  Ketone  mit 
den  Hydrazinen  ans,  so  kann  man  auch  Mineralsäuren  statt  des 
Chlorzinks  als  Ammoniak  entziehendes  Mittel  anwenden*.  So  giebt 
Desoxybenzotnphenylhydrazin  beim  Erwärmen  mit  alkoholischer 
Salzsäure  ganz  glatt  Pr  2^  S-Diphenylindöl  (siehe  die  vorige  Ab- 
handlung). Femer  entsteht  durch  Erwärmen  von  Acetonphenyl- 
hydrazin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100*^  oder  durch 
Sättigen  jenes  Hydrazides  mit  gasförmiger  Salzsäure  nnd  rasches 
Erhitzen  MethylketoL  Auch  durch  andere  Metallchloride  kann 
das  Zinkchlorid  ersetzt  werden,  am  besten  durch  Zinnchlorür. 
Vortheilhaft  ist  diese  Abänderung  indessen  nicht  —  Fischer 
hezeichnet  den  stickstoffhaltigen   Ring  des  Indols^  welcher  ein 


1)  JB.  f.  1884  889.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1158  (Schlieper).  —  »)  JB.  f. 
1884,  874. 

Jfthreaber.  f.  Chem.  n.  b.  w.  für  1886.  72 
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Pyrrolring  ist,  mit  Pr,  Die  Zählung  der  Glieder  beginnt 
im  Pyrrolringe  mit  dem  Stickstoff,  im  Benzolringe  mit  dem 
entsprechenden  Kohlenstoffatome.  Der  Zahl  für  die  Stellung 
des  Stickstoffs  setzt  man  ein  n  beL  Folgende  Namen  und 
Formeln  illustriren  diese  Vorschläge:  Pr  In-Methylindol  =  CsHi 
=[-CH=,-N(CH8)-]  =  CH,  Pr  2-MethyUndol  =  C«H4=[-CH=, 
-NH-]5C(CH3),  Ptln,  3'IHmähylindol  =  C^E^=[^C{CÜ,)=, 
-N(CH3)-]=CH    und   B  3  -  MethyUndol  =   [-NH-CH=CH-] 

[-C-CH=CH-C(CH3)=CH-C-1.  —  Die  sämmtlichen  Indolderivde 

II  .  -II 

zeigen  unter  einander  eine  gewisse  Familienähnlichkeit  Indessen 
offenbart  sich  mit  der.  Substitution  der  Wasserstoffatome  im 
Pyrrolringe  durch  Alkyle  oder  Carboxyl  eine  bemerkenswerthe 
Veränderung  in  gewissen  Eigenschaften.  Der  Fäcalgeruch  des 
Indols  findet  sich  am  stärksten  beim  Skatöly  femer  in  den  MofUh 
und  Dimethylindolen  mit  Ausnahme  deijenigen,  welche  das  Methyl 
am  Stickstoff  enthalten.  Letztere  Körper  riechen  ähnlich  wie 
Methylanilin.  Der  Eintritt  von  Phenyl  hebt  die  Flüchtigkeit 
und  den  Geruch  des  Indols  auf.  Auch  die  Naphtindcie  sind  fast 
geruchlos,  femer  alle  Carbonsättren  des  Indols.  Sämmtliche  Indck 
verbinden  sich  mit  Pikrinsäure.  Die  PikraJte  erscheinen  meistens 
aus  heifsem  Benzol  in  feinen,  rothen  Nadeln  und  sind  für  die 
Erkennung  und  Beinigung  der  nicht  krystallisirenden  Indole  sehr 
geeignet.  .  Alle  Indole,  mit  Ausnahme  der  Carhonsäuren^i  werden 
durch  Zink  und  Salzsäure  in  Hydrobasen  übergeführt,  deren  erster 
Repräsentant  das  Hydromethylketol  von  Jackson  ^)  ist  Die  be- 
kannte Fichtenspanreaction  des  Indols  tritt  nicht  ein  mit  den 
Carbonsä/uren  und  mit  denjenigen  Alhylderivaten^  bei  welchen 
die  Wasserstoffatome  Pr  2  und  Pr  3  gleichzeitig  vertreten  sind.  Alle 
übrigen  ludolderivate  geben  die  Reaction,  aber  mit  wechselnder 
Schärfe.  Ganz  sicher  gelingt  dieselbe  bei  den  Derivaten  Prln 
und  Pr2  (Mdhyl-^  Aethyl-  oder  Phenylindd).  Ein  Unterschied 
zeigt  sich  hier  nur  in  der  Färbung.  Die  Metliylderivate  geben 
eine  kirschrothe,  die  phenylirten  Indole  und  die  Ndphtindole  eine 
blauviolette  Färbung.     Bei  den  Pr  3 -Derivaten  ist  die  Reaction 


1)  JB.  f.  1881,  501. 
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unsicherer.  Reines  Skatol  {Fr  S-Methylindol)  färbt  denf  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  nicht.  Wird  aber 
ein  Fichtenspan  zunächst  mit  einer  heifsen,  alkoholischen  Skatol- 
lösung  benetzt  und  dann  in  kalte,  starke  Salzsäure  getaucht,  so 
wird  er  successive  kirschroth  und  blauviolett  Salpetrige  Säure 
reagirt  auf  die  Indolderivate  in  sehr  verschiedener  Weise.  Indol 
liefert  damit  in  Gegenwart  von  Salpetersäure  das  sogenannte 
Nitrosoindolnitrat.  Ein  ähnliches  Product  resultirt  aus  Prln- 
Mdhylindol.  Pr  2-Mähyl-  oder  Fr  3-FhenyUndol  verhalten  sich 
jedoch  völlig  abweichend,  indem  sie  mit  salpetriger  Säure  com- 
plicirtere  Producte  geben,  welche  keine  Nitrosoreaction  zeigen. 
Am  einfachsten  verläuft  die  Keaction  bei  den  an  den  Stellen 
Pr3  oder  Pr2,  3  substituirten  Indolderivaten,  welche  einfache 
Närosoamine  liefern.  Das  Pr  In,  2,  3 -  Trimethylindol  ^)  wird,  ob- 
gleich es  im  Pyrrolringe  alle  Wasserstofifatome  sub^tituirt  enthält, 
von  salpetriger  Säure  leicht  angegriffen.  —  Derselbe  giebt  zum 
Schlüsse  eine  Zusammenstellung  aller  seither  aus  Uydrazmver- 
hindungen  dargestellten  Indolderivate.  Das  bei  240^  siedende, 
flüssige  Monomethylindöl^)  ist  Fr  In-Methylindcl^  Methylketol  ist 
Pf  2-Methylindol  und  Skatol  ist  Pr  S-Methylindot  Von  den  Dt- 
mähylindolen  schmilzt  das  Fr  3,  5-Derivat  bei  106<^  und  siedet  bei 
285®,  während  Fr  In,  2-Dimethylindöl  bei  56<^  schmilzt  und  das 
Pr  In,  5-Derivat  sowie  das  Pr  In,  B'3'^){M€thylrp4olindol)  und 
das  Pr  In-B  l'Diniethylindol*)  (Methyl-o-tolindol)  flüssig  sind. 
Das  Trimethylindol,  Pr  In,  2,  3,  ist  flüssig  und  giebt  ein.  bei  150<» 
schmelzendes  Fikrat.  Dem  früher  5)  beschriebenen  Monoäthylindol 
kommt  die  Constitution  Fr  In  zu.  Von  den  beiden  (flüssigen) 
MähyliUhylindolen,  Pr  2,  3  und  B  3,  Fr  In*)  (AethyUp-tdlindol) 
siedet  das  erstere  bei  291  bis  293o.  Von  den  Monophenylindolen 
ist  Fr  In^)  flüssig,  während  Fr  2'Phenylindol  bei  186®  schmilzt. 
Pr  2,  3-Diphenylindol  schmilzt  bei  123»,  Pr  In-Benzylindol'^)  bei 
44,50.    Die  Mdhylindolcarbonsäu/re  von  Fischer  und  Hefs^)  ist 


»)  Degen,  dieser  JB.  S.  1152.  —  »)  JB.  f.  1884,  889,  893.  —  »)  Dieser 
JB.  S.  1128.  —  *)  Dieser  JB.  S.  1127  ff.  —  B)  JB.  f.  1884,  892.  —  «)  Daselbst 
8.  893.  —  7)  Antrick,  JB.  f.  1885,   1146.  —   »)  JB,  f.  1884,  889. 
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das  Pr  In,  ^-Derivat,  ebenso  wie  die  ÄethyU^),  PAewyl-«)  und 
Benzylindolearbansäure '). 

E.  Fischer*)  berichtete  ferner  nher  Indole  aus  Phenylhydrazin^ 
derivaten,  —  Ueber  die  Darstellung  von  Methylketol  {Pr  S-Metkyh 
indol),  C6H4=[-CH=,-NH-]=C(CH3),  mit  Hülfe  von  Chlorzinlc 
aus  Acetonphenylhydrazin  hat  Derselbe*)  bereits  berichtet  Die 
Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung  GsHi^Na  =  CgHflN-f-NHj. 
Das  resultirende  Methylketol  zeigte  sämmtliche  von  Baeyer  und 
Jackson^)  angegebenen  Eigenschaften.  Es  schmolz  bei  60^ 
und  siedete  unter  750  mm  Druck  bei  272^  (Quecksilberfaden  ganz 
im  Dampf).  Das  Methylketol  und  die  ihm  analog  constituirten 
Verbindungen  sind  gegen  Oxydationsmittel  empfindlicher,  als  die 
anderen  Indolderivate.  Ersteres  wird  durch  Eisenchlorid,  Chrom- 
säure u.  s.  w.  rasch  rothbraun  gefärbt.  Eine  Lösung  des  Metbyl- 
ketols  in  Eisessig  wird  durch  salpetrigsaures  Natrium  dunkel- 
roth  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  danach  ein  rothbraaner 
Niederschlag  aus.  Letzterer  ist  kein  gewöhnliches  Närosoderivat, 
da  er  die  Lieb  ermann^  sehe  Reaction  nicht  giebt  Die  Sub- 
stanz wird  durch  Reduction  nicht  in  Methylketol  zurückver- 
wandelt —  Das  sowohl  durch  Erhitzen  von  MethylindölesmgSQMfe 
als  durch  Einwirkung  von  Ghlorzink  auf  das-  ölige,  sich  genau 
wie  Acetonphenylhydrazin  verhaltende  Mdhyläthylketonphenyl'' 
hydrazin  in  guter  Ausbeute  entstehende  Pr  2^  S-Dimethylindd^)^ 
CeH4  =  [-C(CH3)=,-NH-]=C(CH3),  erscheint  aus  Ligroin  in 
farblosen,  glänzenden,  bei  106®  (uncorr.)  schmelzenden  Blättchen. 
Neben  dem  Diraethylindol  entsteht  aus  Methyläthylketonphenyl- 
hydrazin  in  sehr  geringer  Menge  ein  anderer  Körper,  wahrschein- 
lich das  Adhylindol,  CeH4=[-CH=,--NH-]=C(C,H5).  Das 
Pr  2 ,  3  -  Dimethylindol  siedet  unter  760  mm  Druck  bei  285« 
(Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf).  Es  löst  sich  sehr  schwer 
selbst  in  heifsera  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
ziemlich  leicht  in  heifsem,  schwer  in  kaltem  Ligroin.  Aus  der 
Auflösung  in  Benzol  fällt  Pikrinsäure  das  PihrcU  in  dunkelrothen. 


1)  JB.  f.  1884,  891.  —  2)  Daselbst  S.  892.  —  »)  Antrick,  JB.  f.  1885, 
1147.  —  *)  Ann.  Chem.  236,  126.  —  ß)  Dieser  JB.  S.  1133.  1136.  - 
8)  JB.  f.  1880,  690;  f.  1881,  500.  —  ')  Dieser  JB.  S.  1135,  1136,  1139. 
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büschelförmig  gruppirten  Nadeln  aus.    Aus  der  Lösung  in  con- 
ceotrirter  Salzsäure  wird  das  Pr  2,  3-Dimethylindol  durch  Wasser 
wieder   abgeschieden.     Bei  längerer  Behandlung  mit  Zink  und 
Salzsäure  entsteht  eine  stark  basische  Hydroverbindung.     Eine 
Lösung  des  Pr  2,  3-Dimethylindols  in  Eisessig  wird  durch  Zu"> 
satz  der  berechneten  Menge  salpetrigsaurem  Kalium  in  kalter, 
concentrirter  wässeriger  Lösung  tief  gelb  gefärbt    Wenig  Wasser 
fällt  nunmehr  eine  gelbe  krystallinische  Substanz  aus,  die  aus 
warmer    alkoholischer 'Lösung   durch  Wasserzusatz   in   schönen 
gelben  Nadeln  abgeschieden  wird.    Das  so  gewonnene  Nitroso- 
Pr  2,  3'dimethylindol,  CeH4  =  [-C(CH3)=,-N(NOH  =  C(CHa), 
schmilzt  bei  61  bis  62  <^  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur. 
Es  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  Ligro'in.    Wasser  zersetzt  den  Körper  bei  kurzem 
Kochen  nicht,  während  concentnrte  Salzsäure  ihn  in  gelinder 
Wärme,  unter  Erzeugung  einer  blauvioletten  Flüssigkeit,  zerstört. 
Bei  der  Beduction  geht  das  Nitrosodimethylindol  leicht  wieder 
in  Dimethylindol  über.  —  Ein   Gemisch  aus  je  1  Mol.  Methyl" 
propylketon  und  Fhenylhydrazin  erwärmt  sich  von  selbst,  indem 
es  Wasser  abscheidet.   Man  entfernt  letzteres  durch  kohlensaures 
Kalium  und  destillirt  das  klare  Oel  fractionirt   unter  100  mm 
Druck.    Das  unter  diesen  Verhältnissen  bei  205  bis  208^  über- 
gehende   Methylpropylketonphenylhydragin    ist    ein    gelbes    Oel. 
Unter  der  Einwirkung  von  5  Thln.  Chlorzink  liefert  es  bei  180^ 
Prä,  3'Methyläthylindol,  CeH4=:[--C(C,H5)=,-NH-]=C(CH3), 
welches  ein  unter  750  mm  Druck  bei  291  bis  293^  (Quecksilber- 
faden ganz  im  Dampf)  siedendes  Oel  vorstellt,  das  in  einer  Kälte- 
mischung aus  Eis  und  Kochsalz    nicht   erstarrt.     Das  Product 
löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser,    sehr  leicht   in  Alkohol  und 
Aether.     Das  Pihrat   erscheint   aus  heifsem  Benzol   in   dunkel- 
rothen,  feinen  Nadeln.    In  Eisessiglösung  giebt  dies  Methyläthyl- 
indol  mit  salpetrigsaurem  Natrium  ein  Nitrosoamin,  welches  durch 
Wasser  als  dunkelgelbes,  nicht  erstarrendes  Oel  gefallt  wird.  — 
Aus  Äcetophenonphenylhydrasiin  ^)   resulürt  mit  Hülfe  von  Chlor- 
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zink  das  Fr  2-Phenylindöl  oder  u-Phenylindol  von  Pictet^) 
(Schmelzpunkt  186^,  iincorr.).  Fischer  bestätigt  im  Allgemeinen 
die  Angaben  Pictet's  über  die  Eigenschaften  dieses  Phenylindols; 
nur  fand  Ersterer,  dafs  auch  das  a-Phenylindol  leicht  oxydirt 
wird,  namentlich  sehr  energisch  durch  Ghromsäure  in  warmer 
Eisessiglösung.  Aus  der  Lösung  dieses  Phenylindols  in  Eisessig 
fällt  Natriumnitrit  sofort  einen  schwach  gelben,  mikrokrystalli- 
nischen  Niederschlag,  der  in  Eisessig  sehr  schwer  löslich  ist  und 
die  Liebermann'sche  Nitrosoreaction  nitht  zeigt  —  Das  von 
Fischer  und  Hefs^)  aus  Phenylinddcarbonsäure  gewonnene 
Phenylindol  ist  das  Pr  in-Derivat  C6H4=[-CH=r,-N(CeH5H=CH. 
Dasselbe    bildet   ein  rothes  krystallisirtes  PiJcrat.     Ein  drittes 

Phenylindol  —  Pr  3-Phenylindol,  C^U^^rG((^6^^)=y-^^'>^^ 
—  entsteht  sehr  leicht  aus  der  Verbindung  des  Phenylhifdraßins 

mit  PJhenylacetaldehyd  durch  Schmelzen  mit  Chlorzink.  Es  kry- 
stallisirt  sehr  schön.  —  Wenn  man  10  Thle.  Desoxybeneoln  mit 
12  Thln.  Phenylhydrazin  20  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt 
und  das  Reactionsproduct  zunächst  mit  verdünnter  Essigsaure 
wäscht,  sodann  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  so  ergiebt 
sich  das  Desoxyhenzo'inphenylhydrazin  in  schwach  gelblichen, 
leicht  in  heifsem  Alkohol,  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether  löslichen  Blättchen.  Letztere  oxy- 
diren  sich  an  der  Luft,  indem  sie  sich  zunächst  gelb  färben  und 
dann  allmählich  zu  einem  rothen  Oele  zerfliefsen.  Durch  Schmelzen 
mit  Chlorzink  oder  noch  leichter  durch  Zusatz  von  Vj  ^^^'• 
starker  alkoholischer  Salzsäure  zu  der  Lösung  des  Körpers 
in  heifsem  Alkohol  wird  aus  dem  Desoxybenzoinphenylhydrazin 
nach  A.  S  c  h  1  i  e  p  e  r  Pr  2^  3-DiphenyUndolj  C^  H4  =[-C(C5H5)=, 
~NH-]=C(C6H5),  erhalten.  Bei  der  letzteren  Darstellungsweise 
versetzt  man  die  Flüssigkeit  nach  Aufhören  der  Reaction  mit 
Wasser,  neutralisirt  durch  Ammoniak,  verjagt  den  Alkohol,  kry- 
stallisirt  den  Rückstand  aus  Benzin  (Siedepunkt  70  bis  90®)  «m 
und  destillirt  das  getrocknete  Product  unter  40  mm  Druck. 
Durch  Lösen  des  Destillates  in  wenig  heifsem  Benzol  und  Zusatz 


1)  Dieser  JB.  S.  1126.  —  «)  JB.  f.  1884,  893. 
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von  LJgrom  resultirt  das  Pr  2,  3-Diphenylmdol  in  schönen  farb- 
losen Krystallen  vom  Schmelzpunkt  122  bis  123^.    Der  Körper 
läfst  sich  in  kleinen  Mengen  auch  unter  Luftdruck  unzersetzt 
destiUiren.    Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol, 
ziemlich    schwer   in  Ligroin,    nicht  in  Wasser.     Die  Lösungen 
zeigen  eine  schön  blaue  Fluorescenz.    Das  Pr  2,  3-Diphenylindol 
ist  geruchlos  und  färbt  nicht    den  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspan.     Das  Pikrat  scheidet    sich   aus  Benzol    in   feinen 
dunkelrothen    Nadeln   aus.    'Heifse    concentrirte  Salzsäure   ver- 
ändert den  Körper  nicht    Rauchende  S&lpetersäure   greift  ihn 
sehr  leicht  an.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  ihn  mit  schwach 
gelber  Farbe  auf.  —  Das  Aefhylidenphenylhydrazin^)  wird  darge- 
stellt, indem  man  eine  ätherische  Lösung  von  Phenylhydrazin  mit 
etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Acetaldehyd  unter  Ab- 
kühlen versetzt,  das  sich  abscheidende  Wasser  durch  kohlensaures 
Kalium  entfernt,  das  Filtrat  verdampft;  und  den*  Rückstand  unter 
vermindertem  Drucke  destillirt.    Das  Destillat  erstarrt  zu  einer 
fast  farblosen  Krystallmasse ,  die  unter  750  mm  Druck  zwischen 
248  und  252<^  (Quecksilberfaden  im  Dampf)  unter  schwacher  Zer- 
setzung siedet  —  Um  Propylidenphenylhydrazin^)  darzustellen, 
wird  Phenylhydrazin  (10  Thle.)  mit  Propylaldehyd  (6  Thln.)  unter 
Abkühlen  langsam  versetzt,  das  sich  abscheidende  Wasser  durch 
Kaliumcarbonat  entfernt   und    das   gewonnene  gelbe   Oel  unter 
vermindertem  Druck  destillirt.    Das  Product  erstarrt  nicht,  siedet 
unter  180  mm   Druck    bei  etwa  205®  und  hat  ähnliche  Eigen- 
schaften wie  die  vorige  Verbindung.    Wenn  man  dieses  Hydrazid 
mit  1  Thl.  gepulvertem  Ghlorzink  mischt,  so  tritt  unter  lebhafter 
Reaction  Skatd  (Pr  3-Methylindöl),  CeH4=[-C(CH8)=,-NH-]=CH, 
auf.    Nach  Ablauf  der  ersten  Einwirkung  wird  noch  1  bis  2  Mi- 
nuten auf  180®  erhitzt,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Wasserdampf  destillirt     Das  übergehende  Skatol  ist  nach  ein- 
maUgem  Umkrystallisiren  aus  Ligrom  rein.    Der  Schmelzpunkt  s) 
lag  bei  95^  (uncorr.).    Der  Siedepunkt  ergab  sich  zu  265  bis  266^ 


1)  JB.  f.  1876,  732;  f.  1883,  805.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1134.  -  »)  JB.  f, 
1878,  934,  1003  j  f.  1880,  1106;  f.  1883,  821. 
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(Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf,  unter  755  mm  Druck).   Das  aas 
Ligro'in  krystallisirte,  ganz  reine  Skatol  bildete  weifse  Blättchen 
von  intensivem  Fäcalgerucbe ,   der  auch  der  in  das  Nitrosoamin 
übergeführten  und  aus  diesem  durch  Keduction  wiedergewonnenen 
Substanz  eigen  war.    Zur  Darstellung  des  Nürosoamins  versetzt 
man  eine  Lösung  des  Skatols  in  kaltem  Eisessig  mit  salpetrig- 
saurem Natrium  imd  versetzt   die  dunkelgelbe  Flüssigkeit  mit 
Wasser,  worauf  das  Nitrosoamin  als  gelbes  Oel  ausfällt    Dieses 
ist  mit  Aether  aufzunehmen  und  die  Lösung  verdunsten  zu  lassen. 
Der  Rückstand  erstarrt  in    einer   Kältemischung  krystaUinisch« 
Er  zeigt  den  (xeruch  und  die  Liebe rmann'sche  Reaction  der 
Nitrosoamine.    Zink  und  verdünnte  Säuren  führen  das  letztere  in 
alkoholischer  Lösung  wieder  in  Skatol  über.  —  Zur  Darstellung 
des    Phenylhydrazinbrenztratibensäure  -  AeihylätJiers  *)    wird   die 
Säure   mit  10  Thln«  eines  Gemisches  aus  1   Tbl,    concentrirter 
Schwefelsäure  und  9  Thln.  absolutem  Alkohol  3  bis  4  Stunden  lang 
gekocht,  sodann  mit  Wasser  versetzt.     Der   ausfallende  Aether 
schmilzt  in  reinem  Zustande  bei  116  bis  117^.    Den  Mdhyläther 
erhält  man  in   analoger  Weise.     Behufs   der  Ueberfühning  is 
Pr  ä'Indolcarbonsäure,  C6H4=[-CH=,~NH-]=C(COOH)«),  er- 
hitzt  man  5  g  des  Aethyläthers  mit  5  g  trockenem  Chlorzink  aaf 
195^  und  unterbricht  das  Erhitzen,  sobald  eine  heftige  Reaction 
eintritt.    Die  schwarze  Schmelze  enthält  neben  der  freien  Säure 
auch  deren  Aether.   Man  zieht  sie  zunächst  mit  sehr  verdünnter 
Salzsäure,  dann  vriederholt  mit  Aether  aus,  schüttelt  den  Aetlier- 
auszug  mit  verdünnter  Natronlauge  aus  und  fallt  die  alkaUsdie 
Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  sich  die  freie 
Indolcarbonsäurc  als  rothe    krystallinische  Masse  ergiebt    Die 
Menge  der  Säure  betrug  5  bis  6  Proc.  des  angewandten  Phenyl- 
hydrazinbrenztraubensäureäthers.      Der  Pr  3  •- Indolcarbonsäure" 
Aähyläther  findet  sich  in  obigem,  mit  Alkali  behandelten  Aether- 
auszuge  vor.    Wenn  man  letzteren  verdampft,  sodann  bei  40  bis 
50  mm  Druck  destillirt,  das  erstarrte  Destillat  mit  kaltem  Ligroin 
auslaugt  und  den  Rückstand  aus  siedendem  Alkohol  umkrystalli- 
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sirt,  BO  resultirt  der  Aetber  in  schönen,  fast  farblosen,  prisma- 
tischen Krystallen.  Durch  Kochen  desselben  mit  wenig  Alkohol 
und  mäfsig  verdünnter  Kalilauge  während  5  bis  10  Minuten,  bis 
sich  eine  Probe  nach  Verjagen  des  Alkohols  klar  in  Wasser 
löst,  Fällen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Wasser  wird  die  freie  Pr  2-Indolcarbonsäure  ge- 
wonnen. Letztere  beginnt  in  reinem  Zustande  bei  196^  zusammen- 
zusintern und  schmilzt  völlig  bei  200  bis  201<^  unter  geringer 
Zersetzung.  Bei  raschem  Erhitzen  läfst  sie  sich  gröfstentheils 
nnzersetzt  destilliren.  Heifses  Benzol  nimmt  die  Säure  ziemlich 
schwer  auf  und  scheidet  sie  in  feinen  seideglänzenden  Blättchen 
wieder  ab.  Bei  etwa  230<^  zerfallt  dieselbe  langsam  in  Kohlen- 
saure und  Indcl^  welches  sich  zum  grofsen  Theile  weiter  zer- 
setzt Etwas  glatter  erfolgt  die  gleiche  Zersetzung  in  Gegenwart 
von  Wasser  bei  200".  Die  Carbonsäure  färbt  den  Fichtenspan 
nicht  Das  Ammaniumsalz  ist  in  seinen  Lösungen  in  der  Siede- 
•  hitze  beständig.  Die  AlkcdisdUfe  werden  durch  concentrirte 
Alkalilaugen  krystallinisch  gefällt.  Das  Silbersdia  fällt  aus 
ammoniakalischer  Flüssigkeit  als  weifser  flockiger  Niederschlag 
aas.  Das  Baryvtmsalz  löst  sich  ziemlich  schwer  in  heifsem 
Wasser  und  erscheint  daraus  in  feinen  Blättchen.  In  ätherischer 
Flüssigkeit  liefert  die  Carbonsäure  ein  FihrcU  in  feinen  gold- 
gelben Nadeln.  Aus  der  Lösung  der  Säure  in  Eisessig  fallen 
nach  Zusatz  von  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,4  bei  einigem 
Stehen  kleine,  gelbe,  in  Alkali  mit  tiefrother  Farbe  lösliche 
Nadeln  aus.  —  Phenylhydraginlävulinsäure  ^)  wird  erhalten,  wenn 
man  Phenylhydrazin  unter  Zusatz  von  möglichst  wenig  Essig- 
säure in  Wasser  löst,  die  äquivalente  Menge  Lävulinsäure  in 
wässeriger  Lösung  hinzufügt  und  das  sich  ausscheidende  gelbe, 
sehr  rasch  erstarrende  Oel  aus  kochendem  Benzol  krystallisirt 
Es  ergeben  sich  schöne,  prismatische,  bei  lOS^*  schmelzende  Kry- 
stalle,  welche  sich  in  heifsem  Wasser  reichlich,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  heifsem  Benzol  leicht  auflösen,  und  an  der  Luft 
unter  Gelb-  und  Rothfärbung   allmählich   zerfliefsen.     Alkalien 
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nehmen  die  Säure  unverändert  auf.  Verdünnte  Sänreo  fallen 
sie  bei  vorsichtigem  Zusätze  wieder  aus,  während  überschüssige 
Mineralsäure  den  Niederschlag  wieder  löst.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  wird  das  Hydrazid  rasch 
und  vollständig  unter  Rückbildung  von  Phenylhydrazin  zersetzt 
Das  Anhydrid^)  der  Phenylhydrazinlävulinsäure  destillirt  bei 
340  bis  350<^  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf)  über  und  er- 
scheint aus  siedendem  Alkohol  in  schönen,  farblosen  Tafeln.  Es 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  der 
Hitze  in  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich  schwer  dagegen  in  der 
Kälte,  sehr  leicht  in  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Aether,  nicht 
in  kalten  Alkalilaugen.  Kochende  Alkalilösungen  führen  das 
Anhydrid  wieder  in  die  Säure  über.  Phenylhydrajnnlävulinswr^ 
Aethyläther  scheidet  sich  bei  langsamem  Zusätze  von  5  Thln. 
Lävulinsäureäther  zu  einer  Lösung  von  4  Thln.  Phenylhydrazin 
in  5  Thln.  Aether  sogleich  in  Krystallen  aus.  Die  Ausbeute  ist 
nahezu  die  theoretische.  Der  Aether  schmilzt  bei  110*  und  wird 
durch  alkoholische  Kalilösung  leicht  verseift.  Besser  wie  aus 
der  Phenylhydrazinlävulinsäure  läfst  sich  die  Pr  2^  S-Mäh^lindd- 
essigsaure  ^)  aus  dem  obigen  Aethyläther  der  ersteren  Säure  ge- 
winnen. .  Man  erhitzt  100  g  des  Aethers  mit  500  g  Chlorzink  etwa 
eine  Stunde  lang  auf  140^,  behandelt  ^e  Schmelze  mit  Wasser 
und  etwas  Salzsäure ,  extrahirt  das  abgeschiedene  braune  Oel 
mit  Aether,  verdunstet  diesen  Auszug,  kocht  den  Rückstand  zur 
Verseifung  noch  vorhandenen  Methylindolessigsäureäthers  20  Mi- 
nuten lang  mit  lOprocentiger  alkoholischer  Kalilauge,  verjagt  nach 
Wasserzusatz  den  Alkohol,  löst  in  Wasser,  fällt  die  Methylindol- 
essigsäure  durch  verdünnte  Salzsäure  aus  und  krystallisirt  sie 
zunächst  aus  heifsem  Eisessig,  sodann  aus  Aceton  um.  Aus 
letzterem  erscheint  sie  in  schönen,  flächenreichen,  farblosen 
Krystallen.  Die  Säure  löst  sich  schwer  in  heifsem  Wasser  und 
Chloroform,  etwas  leichter  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  siedendem 
Alkohol,  am  leichtesten  in  heifsem  Eisessig  und  Aceton.  Das 
Aimnoniumsale  ist  leicht  löslich  und  dissociirt  nicht  beim  Kochen 


1)  Derselbe,  dieser  JB.  S.  1135. 
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der  wässerigen  Lösung.  Das  Sitbersalz  bildet  einen  weifsen, 
flockigen,  das  Kupfersalz  einen  schmutzig  aussehenden  Nieder- 
schlag, Die  in  Wasser  leicht  löslichen  Älkaliscilze  werden  durch 
sehr  concentrirte  Alkalilauge  ölig  gefallt.  Die  reine  Säure  giebt 
nicht  die  Fichtenspanreaction.  Aus  ätherischer  Lösung  erhält  man 
isis  Pikrat  in  dunkelrothen,  feinen  Nadeln.  Die  Lösung  der  Säure 
in  Eisessig  wird  auf  Zusatz  von  salpetrigsaurem  Natrium  gelb 
und  scheidet  darauf  mit  Wasser  ein  gelbes,  krystallinisches 
Nürosoderivat  ab,  das  sehr  schön  die  Liebermann'sche  Be- 
action  der  Nitrosoamine  liefert  Beim  Erhitzen  der  Säure  auf 
220  bis  2300  entsteht  neben  Kohlensäure  glatt  das  schon  oben 
(diese  Abhandlung)  besprochene  Pr  ^,  5- 2)if»^%KwdoZ,  C6H4= 
[-C(CH,)=,-.NH-]=C(CH3). 

J.  Degen  1)  machte  Mittheilungen  über  Indole  aus  MethyU 
phenylhydrajsinderivaien.  —  Ein  Gemisch  von  3  Thln.  Methyl- 
phenylhydrazin  und  2  Thln.  Aceton  trübt  sich  nach  einiger  Zeit 
durch  Abscheidung  Yon  Wasser.  Wenn  die  Flüssigkeit  alka- 
lische Kupferlösung  in  der  Hitze  nicht  mehr  reducirt,  so  wird 
mit  kohlensaurem  Kalium  getrocknet  und  unter  reducirtem  Druck 
destfllirt.  Das  Äcetonmethylphenylhydrazinj  C10H14N2,  siedet  unter 
200  mm  Druck  bei  182^  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf),  unter 
Luftdruck  bei  215  bis  21 6^  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf) 
mit  schwacher  Zersetzung.  Das  angenehm  riechende,  gelbliche 
Oel  löst  sich  in  Wasser,  namentlich  in  der  Hitze,  merklich  auf 
and  wird  durch  concentrirte  Alkalilauge  wieder  abgeschieden. 
Alkohol,  Aether  und  Ligrom  nehmen  die  Verbindung  leicht  auf, 
ebenso  yerdünnte  Mineralsäuren,  letztere  aber  namentlich  in  der 
Wärme  unter  partieller  Zersetzung.  Die  Verbindung  reducirt  in 
der  Wärme  ammoniakalische  Silberlösung*  Die  Fichtenspan- 
reaction tritt  nicht  ein.  Das  Fihrat  erscheint  aus  Benzol  in 
feinen  Nadeln.  Beim  drei-  bis  rierstündigen  Erhitzen  des  Aceton- 
methylphenylhydrazins  (1  Tbl.)  mit  gepulvertem,  trockenem 
Chlorzink  (5  Thln.)  auf  130<>  entsteht  Pr  In^  2-Dimethylind6l, 
C^H4=[-CH=,~N(CH3)-]=C(CH8),  welches  durch  Versetzen  der 


1)  Ann.  Chem.  236,  151. 
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Schmelze  mit  heifsem  Wasser,  Ansäuern  mit  Schwefelsänre  und 
Destilliren  mit  Wasserdampf  als  schwach  gelbes,  rasch  erstarrendes 
Oel  resultirt.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  50  Proc.  vom  Gewichte 
des  Acetonmethylphenylhydrazins.  Die  aus  heilsem  Ligroin 
gewonnenen  feinen,  weifsen  Nadeln  des  Prln,  2*Dimethylindol8 
schmelzen  bei  56^  destilliren  unzersetzt  und  lösen  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  heifsem  Ligroin,  sehr  schwer  in 
heifsem  Wasser,  leicht  und  auch  in  der  Hitze  unverändert  in 
concentrirter  Salzsäure.  Kalte  concentrirte  Salpetersäure  löst 
dies  Dimethylindol  unzersetzt  auf.  Beim  Erwärmen  wird  dag^en 
die  Lösung  dunkel  und  scheidet  dann  beim  Abkühlen  eine  nene 
Substanz  in  feinen  Nadeln  aus.  Salpetrige  Säure  erzeugt  mit 
dem  Dimethylindol  ein  dunkelbraunes,  complicirteres  Product 
Alkalische  Kupfer*  und  ammoniakalische  Silberlösung  werden 
auch  in  der  Wärme  davon  nicht  verändert  Eisenchlorid  und  Chrom- 
säure  oxydiren  es  in  der  Wärme  leicht;  seine  salzsaure  Lösung 
färbt  den  Fichtenspan  ebenso  wie  Indol.  Das  Pikrat  erscheint 
aus  Benzol  in  feinen,  rothen,  dunklen  Nadeln.  In  salzsaurer 
Lösung  erzeugt  Zink  bei  längerem  Kochen  die  ölige  HydrobasCy 
welche  mit  Wasserdampf  leicht  übergeht,  mit  Mineralsauien 
beständige  Sähe  bildet  und  in  verdünnten  Säuren  leicht  lösUch 
ist.  —  Acäophenonmethylphenylhydrazin  ergiebt  sich  aus  äqui- 
molekularen Mengen  Acetophenon  und  Methylphenylhydrazin 
durch  kurzes  Erhitzen  auf  dem  W^asserbade,  oder  etwa  12  stündiges 
Stehenlassen  in  der  Kälte,  in  Kry stallen,  welche  nach  dem  üxn- 
lösen  mit  Ligroin  bei  49  bis  bO^  schmelzen,  sich  leicht  in  Aether, 
Benzol,  Chloroform,  heifsem  Ligroin  und  Alkohol  lösen.  Es 
zersetzt  sich  theilweise  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Drucke.  Kalte,  rauchende  Salzsäure  nimmt  die  Verbindung  un- 
verändert auf.  Beim  Erwärmen  dieser  Lösung  wird  das  Hydnuid 
wieder  in  seine  näheren  Bestandtheile  gespalten.  Durch  fünf- 
stündiges Erhitzen  des  Acetophenonmethylphenylhydrazins  mit 
5  Thln.  Chlorzink  auf  130«  wurde  Pr  1  w,  ^-Meihylphet^ißifidcl, 
C6H44-CH=,~N(CH8)-]=C(C6H5),  erhalten,  welches  man  aus  der 
Schmelze  durch  Lösen  in  wenig  Wasser  und  Schwefelsäure,  Aus- 
ziehen mit  Aether,  Verdunsten  des  Extractes  und  Destilliren  im 
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Vacanin  als  hellgelbes,  erstarrendes  Gel  gewinnt.  Letzteres  wird 
Dftch  dem  Erstarren  mit  wenig  Ligroi'n  bei  0^  gewaschen,  sodann 
aus  heifsem  Alkohol  oder  Ligroi'n  umkrystallisirt.  Das  Pr  ln,2- 
Mdkylphenylindol  bildet  derbe,  zugespitzte  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 100  bis  10l<).  Es  läfst  sich  unzersetzt  destilliren  und 
geht  mit  Wasserdampf  sehr  schwer  über.  Es  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  Benzpl,  Aether,  Chloroform,  heifsem  Alkohol,  Ligroin 
mid  kalter  concentrirter  Salzsäure.  Wasser  fallt  den  Körper 
ans  letzterer  Lösung  wieder  aus.  Die  salzsaure  Lösung  färbt 
den  Fichtenspan  sofort  rothviolett.  Die  Farbe  geht  später  ins 
Bläuliche  über.  Gegen  Salpetersäure  und  Pikrinsäure  verhält 
sich  der  Körper  ähnlich  wie  obiges  Dimethylindol.  —  Methyl- 
phenylhydrazin  und  Acetessigäther  reagiren  unter  Ausscheidung 
von  Wasser  und  Methylphenylhydraisinacetessigäther^  (C6H5,üH3)N 
-N=C(CH3)CH9CG3C3H5,  auf  einander.  Die  Reingewinnung  der 
letzteren  Verbindung  gelang  nicht.  Das  Rohproduct  bildete  ein 
rothgelbes,  nicht  krystallisirendes,  auch  im  Vacuum  nicht  un- 
zersetzt  destillirbares  Gel,-  welches  sich  mit  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Ligroin  in  jedem  Verhältnisse  mischt  und.  sich 
in  Säuren,  namentlich  in  concentrirten,  löst.  Letztere  spalten  aus 
ihm,  je  nach  den  Temperatur-  und  üoncentrationsverhältnissen 
rascher  oder  langsamer,  Methylphenylhydrazin  ab.  Wässerige 
AlkaUlaugen  wirken  in  der  Kälte  nur  langsam  ein.  Alkoholische 
Kalilauge  verseift  den  Körper  in  der  Hitze  rasch.  Die  ent- 
stehende Mßthylphenylhydrazinessigsäure  wird,  nach  Verdampfen 
des  Alkohols,  durch  Essigsäure  als  dunkles  Gel  gefällt,  welches 
alkalische  Kupferlösung  nicht  reducirt  und  durch  Mineralsäuren 
leicht  unter  Abspaltung  von  Methylphenylhydrazin  zersetzt  wird. 
—  Durch  Erhitzen  des  Methylphenylhydrazinacetessigäthers  mit 
5  Thln.  Chlorzink,  zunächst  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  dann 
5  Minuten  auf  150<*,  entsteht  der  Aethyläther  der  Pr  In^  2^  3- 
DmähyUnddcarbonsäure,  C6H4=[~C(CG8H)=,-N(CH8H=C(CH3) . 
Zur  Isolirung  dieses  Aethers  wird  die  Schmelze  in  ziemlich  viel 
heiisem  Wasser  gelöst,  mit  Aether  ausgezogen  und  der  Ver- 
donstungsrückstand  des  letzteren  aus  einem  Gemische  gleicher 
Theile  Alkohol  und  Ligroin   umkrystallisirt.    Die  resultirenden 
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feinen,  fast  farblosen  Nadeln  (75  Proc.  der  theoretischen  Aus- 
beute) schmelzen  bei  96^  und  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform,  schwerer  in  Ligroin.  Salpetrige  Säure 
wirkt  in  essigsaurer  Lösung  nicht  ein.  Wird  dieser  Aethylather 
15  Minuten  lang  mit  20procentiger  alkoholischer  Kalilauge  ge- 
kocht, der  Alkohol  nach  Zusatz  von  Wasser  yerjagt  und  verdünnte 
Schwefelsäure  hinzugefugt,  so  fällt  die  freie  Carbonsaure  aus. 
Diese  wird  durch  Lösen  in  yerdünnter  Alkalilauge,  Rochen  mit 
Thierkohle,  Fällen  mit  Schwefelsäure  und  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Alkohol  in  kleinen,  ÜEurblosen,  glänzenden,  sechsseitigen 
Tafeln  gewonnen,  welche  unter  partieller  Zersetzung  bei  185^ 
schmelzen,  sich  schwer  in  Wasser,  Aether,  Benzol  und  Ligrbin, 
ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Chloroform  lösen.  Das 
Sübersale  ist  ein  weifser  Niederschlag,  den  kochendes  Wasser 
nicht  zersetzt.  Das  Natriumscdz  wird  durch  concentrirte  Natron- 
lauge in  feinen,  glänzenden  Nädelchen  ausgefällt  Das  leichter 
lösliche  Kalitfmsalz  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten.  Die  Garbon- 
säure verhält  sich  gegen  concentrirte  Salpetersäure  ähnlich  wie 
obiges  Dimethylindol,  indem  in  gelinder  Wärme  ein  neuer,  in 
feinen  Nadeln  krystallisirender  Körper  gebildet  wird.  Die  Carbon- 
säure färbt  in  Gegenwart  von  concentrirter  Salzsäure  den 
Fichtenspan  intensiv  roth.  Der  oben  beschriebene  Ädher  der 
Säure  zeigt  diese  Reaction  nicht,  ebensowenig  wie  die  übrigen 
Carbonsäuren  des  ludols.  Beim  Erhitzen  auf  200  bis  205^  zerfällt 
die  Carbonsäure  glatt  in  Kohlensäure  und  Pr  In,  ä-Dtfuethylindd 
(siehe  oben).  —  Ein  Gemisch  von  je  1  Mol.  LämUinsäure'ÄähyU 
äther  und  Methylphenylhydrazin  scheidet  nach  einiger  Zeit 
Wasser  ab.  Wenn  man  dasselbe '  noch  12  Stunden  mit  kohlen- 
saurem Kalium  trocknet,  so  entsteht  roher  Methylphenylhydram' 
lämUinsäiiire'AethylMher  als  hellgelbes,  auch  im  Vacuum  nicht  un- 
zersetzt  destillireudes  Oel.  Derselbe  löst  sich  unverändert  in  kalten 
verdünnten  Mineralsäuren;  beim  Erwärmen  wird  daraus  Methyl- 
phenylhydrazin abgespalten.  Heifse  alkoholische  Kalilauge  verseift 
den  Aether  leicht;  nach  Verjagen  des  Alkohols  fallt  Essigsäure  die 
Methylphenylhydrazinlävulinsäure  als  Oel  aus.  Der  Äefhyläther 
der  Pr  In,  2,  S-Dimethylindokssigsäure,  C6H4=[-C(CH5CO,H)=, 
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-N(CHj)-]=C(CH3),  wird  neben  der  freien  Säure  durch  Erwärmen 
des  Aethers  der  Methjlphenylhydrazinlävulinsäure  mit  5  Thln. 
Chlorzink  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  völligen  Mischung  und 
5  Minuten  langes  Erhitzen  auf  150^  erhalten.  Die  mit  heifsem 
Wasser  und  wenig  Schwefelsäure  l^ehandelte  Schmelze  wird  mit 
Aether  extrahirt,  dieser  Auszug  mit  verdünnter  Natronlauge  aus- 
geschüttelt und  die  erhaltene  wässerige  alkalische  Lösung  neutra- 
lisirt  Dabei  fallt  die  freie  '  Dimethylindolessigsäure  in  geringer 
Menge  aus.  Aus  der  obigen  ätherischen  Lösung  läfst  sich  durch 
Verdunsten  der  Äethyläther  der  Säure  als  hellgelbes,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin  lösliches  Oel 
gewinnen.  Die  Ausbeute  an  diesem  Aether  beträgt  etwa  60  Proc. 
vomMethylphenylhydrazinlävulinsäureäther.  Wird  der  neue  Aether 
mit  20procentiger  alkoholischer  Kalilauge  15  Minuten  lang  gekocht, 
nach  Wasserzusatz  der  Alkohol  verjagt  und  verdünnte  Schwefel- 
säure hinzugesetzt,  der  Niederschlg  in  verdünnter  Alkalilauge 
gelöst,  mit  Thierkohle  gekocht,  wieder  durch  Schwefelsäure 
gefallt,  sodann  in  heifsem  Alkohol  gelöst  und  Aether  hinzugefügt, 
so  resultirt  die  Dimethylindolessigsäure  in  feinen,  fast  farblosen, 
gegen  IS8^  schmelzenden  Blättchen.  Dieselbe  löst  sich  schwer 
in  Wasser,  Aether  und  Benzol,  viel  leichter  in  heifsem  Alkohol 
und  Chloroform.  Das  Sübersdlis  und  das  Kupferscdjs  sind  weifse 
resp.  grünliche  Niederschläge.  Die  AOcalisdlze  sind  sehr  leicht 
in  Wasser,  schwer  in  concentrirten  Alkalilaugen  löslich.  Das 
Khrat  scheidet  sich  aus  heifsem  Benzol  in  rothen,  federartigen 
Aggregaten  aus.  Die  Säure  giebt  nicht  die  Fichtenspanreaction; 
beim  Erhitzen  auf  210  bis  216^  zerfällt  sie  glatt  in  Kohlensäure 
und  Prln,2,  3 - TrimethyKndoh  C6H4=[-C(CH3)=,-N(CH,)-] 
=C(CH3),  welches  aus  dem  öligen  Rohproducte  durch  Destillation 
mit  Dampf,  Ausziehen  mit  Aether  und  Verdunstenlassen  des 
letzteren  als  hellgelbes  Oel  gewonnen  wird.  Dasselbe  siedet 
gegen  280*  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol,  femer  auch  merklich  in  Wasser,  namentlich  in  der  Hitze. 
Die  Fichtenspanreaction  tritt  damit  nicht  ein.  Das  Pikrat,  CaHisN 
.CßH2(N02)3(OH),  scheidet  sich  aus  heifsem  Benzol  in  dunkel- 
rothen,  bei  150<>  schmelzenden  Nadeln  aus.    Das  Trimethylindol 
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reagirt  mit  salpetrigsaurem  Natrium  in  Lösung  Ton  kaltem  Eisessig. 
Aus  der  tief  braunen  Lösung  fallt  Wasser  ein  dunkles  Harz,  das 
kein  einfaches  Nitrosoamin  ist  Concentrirte  Salzsäure  nimmt 
das  Trimethylindol  unverändert  auf.  —  Aus  Methylphenylhydrazin 
(4  Thln.)  und  Propylcddehyd  J[ß  Thln.)  entsteht,  wenn .  abgekühlt 
wird,  unter  Abscheidung  von  Wasser  Propylidenmdkylphen^ 
hydraisin^  C10H14N2.  Man  trocknet  das  erhaltene  gelbe  Oel  mit 
Kaliumcarbonat  und  destillirt  es  unter  vermindertem  Druck.  Die 
Verbindung  siedet  unter  1 70  mm  Druck  bei  198^  (Quecksilberfaden 
ganz  im  Dampf).  Sie  bildet  ein  hellgelbes,  angenehm  riechendes 
Oel,  welches  sich  in  kalten,  concentrirten  Säuren  unter  partieller 
Spaltung  leicht  löst  Durch  Mischen  desselben  mit  5  Thln.  Chlor- 
zink und  mehrstündiges  Erhitzen  auf  1S5<^,  sowie  Destillation  mit 
Wasserdampf,  Aufnehmen  mit  Aether,  Xi*ocknen  mit  kohlensaurem 
Kalium  und  fractionirtes  Destilliren  ergab  sich  Pr  In^  S-Brndhi^' 
indol^  CßH4=[-C(CH3)=,-N(CH3)-]=CH,  neben  einer  anderen, 
weniger  Kohlenstoff  und  mehr  Stickstoff  enthaltenden,  noch  näher 
zu  charakterisirenden  StibstcMz^  deren  Beseitigung  seither  miß- 
lang. Das  noch  unreine  Dimethylindol  siedete  bei  230  bis  255* 
und  zeigte  die  Indolreactionen.  Es  färbte  den  Fichtenspan 
intentiv  roth  und  gab  ein  rothes  Pikrat. 

A.  Roder  1)  berichtete  über  Indöle  aus  m-Hydrcunnbenjsoesäure. 
Die  m-Hydrazinbenzoesäüre')  vereinigt  sich  mit  Aldehyden, 
Ketonen  und  Ketonsäuren ,  und  die  Producte  werden  zum  Theü 
durch  Chlorzink  in  die  entsprechenden  Indolderivate  übergeführt. 
—  Zur  Darstellung  der  m-Hydrazinbenzoesäure  suspendirt  man 
zweckmäfsig  m-Amidobenzoesäure  (100  g)  in  Wasser  (400  g)  nnd 
Schwefelsäure  (190g  concentrirte  Säure),  trägt  die  berechnete 
Menge  salpetrigsaures  Natrium  uiiter  Kühlung  ein,  giefst  die 
entstehende  Lösung  von  m-Diazobenzoesäure  sofort  in  eine  kalt 
gehaltene  Lösung  von  Natriumdisulfit  (4  Mol.  auf  1  Mol  Amido- 
benzoesäure)  und  versetzt  die  zuerst  roth,  dann  schwach  gelb 
gewordene  Flüssigkeit  in  der  Kälte  mit  concentrirter  Salzsäure, 
welche  sofort  die  salzsaure  m-Hydrazinbenzoesäure  in  sehr  guter 


i)  Ann.  Chem,  236,  164.  —  2)  Griefe,  JB.  f.  1876,  717. 
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Aasbeute  ausfallt  Aus  dem  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirten 
Sähe  läfst  sich  die  freie  Säure  durch  essigsaures  Natrium  ab- 
scheiden. —  Aus  einer  Lösung  der  Salzsäuren  m-Hydrazinbenzoe- 
säore  in  acetonhaltigem,  heifsem  Wasser  scheidet  essigsaures 
Natrium  oder  die  berechnete  Menge  Aetzkali  sofort  die  Aceton- 
n^hfdrcudnbenzoesäure,  CioHisN^Oa,  in  Krystallen  oder  als  rasch 
erstarrendes  Oel  ab.  Die  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Aether 
omkrystallisirte  Substanz  bildet  feine,  farblose,  bei  150^  schmel- 
zende Nadeln.  Sie  löst  sich  schwer  in  Wasser  und  wird  von 
diesem  in  der  Siedehitze  langsam,  viel  rascher  durch  Mineral- 
sauren in  Aceton  und  Hydrazinbenzoesäure  gespalten.  Alkohol 
und  Eisessig  nimmt  sie  leicht,  Aether  schwer,  Benzol  und  Ligro'in 
nicht  auf.  Aus  der  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  fallt 
concentrirte  Lauge  das  NcAriwnsfüz  krystallinisch  aus.  In  der 
Hitze  reduoirt  die  Säure  alkalische  Eupferlösung.  Bei  mehr- 
ständigem Kochen  der  Säure  mit  10  Thln.  Alkohol,  welcher 
10  Proc  ooncentrirte  Schwefelsäure  enthält,  entsteht  der  Äethyl- 
äther,  CioHiiN,02(CjH5),  welcher  auf  Wasserzusatz  ausfällt  und 
sich  aus  Benzol,  heifsem  Ligroin  oder  verdünntem  Alkohol  um- 
kiystallisiren  läfst  Der  Aether  schmilzt  bei  90  bis  9P,  destillirt 
im  Vacuum  unzersetzt,  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig,  viel  schwerer  in  kaltem  Benzol  und  Ligröin. 
Kochende  Natronlauge  verseift  ihn.  Beim  Schmelzen  der  Säure 
(5  Minuten  bei  180<^)  oder  ihres  Aethers  mit  Chlorzink  (5  Thln,) 
entsteht  ein  IndolderivaJt^  welches  wahrscheinlich  die  Ca/rbonsmre 
des  Methylketols  ist.  Die  schwarzbraune  Schmelze  riecht  stark 
nach  Methylketol  und  färbt  stark  den  Fichtenspah.  Nach  der 
Behandlung  mit  Wasser  nimmt  Aether  die  Garbonsäure  auf,  deren 
Reindarstellung  seither  nicht  gelang.  Beim  Schmelzen  zersetzt 
sich  die  Säure  unter  Gasentwickelung  und  liefert  ein  Froduct, 
d^  stark  die  Fichtenspanreaction  zeigt  —  Beim  Zusammenbringen 
von  m-Hydr^nbenzoesäure  und  Brenztraubensäure  in  schwach 
Salzsäure  Lösung  fallt  sofort  m-Hydrazinbenzoebrendratibensäurej 
(^«HioN}04 .  H^O^  aus,  die.  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus 
Eisessig  rein  ist  und  alsdann  kleine,  wetzsteinförmige,  bei  206  bis 
208<^  (uncorr.)    unter  Zersetzung    schmelzende  Kry stalle  bildet 

jAhretber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  ftr  1886.  73 


1154  Indol  a.  s.  w.  aue  Hydrazinbenzoebrenztranbensänre. 

Die  Verbindung  löst  sich  kaum  in  Wasser,  Aether,  Benzol  und 
Ligroin,  ziemlich  schwer  in  heifsem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht 
in  verdünnten  Alkalilaugen.  Aus  der  Lösung  in  concentrirter 
Natronlauge  krystallisirt  in  der  Kälte  das  Natriumsale  aus.  Das 
Ammoniumsah  ist  gegen  kochendes  Wasser  beständig.  Das 
SUhersala  ist  ein  weifser,  leicht  veränderlicher  Niederschlag. 
Das  Baryumsale  fällt  krystallinisch  aus  und  erscheint  aus  heÜJBem 
Wasser  in  schönen,  feinen  Nadeln.  Beim  zweistündigen  Kochen 
mit  10  Thln.  eines  Gemisches  von  9  Thln.  absolutem  Alkohol 
und  1  ThL  concentrirter  Schwefelsäure  geht  die  Säure  vollständig 
in  ihren  IXMhyläther y  CioH8Nj04(CjH5)j,  über,  welcher  durch 
Wasser  gefällt  und  aus  Ligroin  umkrystallisirt  wird.  Der  Aether 
schmilzt  bei  101  bis  102o,  ist  in  Wasser  und  verdünnten  AlkaUen 
nicht,  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Benzol  leicht  löslich. 
Kochende  Alkalilauge  verseift  ihn  ziemlich  rasch.  Goncentrirte 
Salzsäure  spaltet  aus  ihm  m-Hydrazinbenzoesäure  ab.  Im 
Vacuum  läfst  sich  der  Aether  unzersetzt  destilliren.  Als  derselbe 
mit  1  Tbl.  trockenem  Chlorzink  1  bis  2  Minuten  auf  215  bis 
220^  erhitzt  wurde,  erfolgte  eine  lebhafte  Keaction,  welche  ohne 
ferneres  Erwärmen  zu  Ende  ging.  Die  Schmelze  wurde  mit 
Wasser  und  sehr  wenig  Salzsäure  aufgenommen  sowie  mit  Aether 
extrahirt.  In  letzteren  ging  etwas  Indol^  eine  Indcicaiiiomäiwrt 
und  in  überwiegender  Menge  der  saure  Äethyläther  der  Indol' 
dicarhonsäure  über.  Der  Lösung  entzieht  Natronlauge  die  letzteren 
Körper,  welche  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gefallt  werden. 
Aus  dem  Niederschlage  nimmt  siedendes,  starkes  Barytwasser 
nur  die  Indoldicarbonsäure  auf.  Die  aus  ihrem  ungelöst  bleibenden 
Baryumsalze  abgeschiedene  andere  {Mono-?)  Carhansäure  loste 
sich  sehr  schwer  in  Wasser  und  Aether,  etwas  leichter  in  Alkohol 
und  gab  beim  Schmelzen  ein  Destillat,  welches  die  Fichtenspan- 
reaction  stark  zeigte.  Die  Darstellung  dieser  Säure  in  völlig 
reinem  Zustande  gelang  nicht  Der  aus  der  obigen  Lösimg 
seines  Baryumsalzes  beim  Neutralisiren  krystallinisch  ausfallende 
Indoldicarbonsäure-Monoäthyläther^  C^HiiNO^,  bildet  nach  mehr- 
fachem Umkrystallisiren  aus  Aether  schwach  gelbe  Nädelchen. 
Er  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  ziemlich  schwer 
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in  Aether,  sehr  schwer  in  Wasser  und  erscheint  aus  heifsem  Eis- 
essig in  schönen  Nadeln.  Alkalilaugen  nehmen  ihn  ziemlich  leicht 
auf  und  lassen  auf  Zusatz  von  concentrirter  Natronlauge  das 
Natriumsah  in  feinen  Nadeln  ausfallen.  Der  weifse  Niederschlag 
des  Sühersalzes  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Oberhalb 
250<>  schmilzt  die  Verbindung  unter  Verkohlung  und  liefert 
dabei  ein  stark  die  Fichtenspanreaction  zeigendes  Destillat.  Wird 
obiger  Aethyläther  mit  25  procentiger  Kalilauge  eine  Stunde 
lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  die  Lösung  angesäuert, 
80  fallt  die  Indoldicarbansäure^  C10H7NO4,  aus.  Die  aus  Aether 
umkrystallisirte  Säure  zeigt  nicht  die  Fichtenspanreaction  und 
schmilzt  oberhalb  250<>  unter  Zersetzung,  wobei  ein  Destillat 
resultirt,  das  zufolge  der  Fichtenspanreaction  Indol  enthält. 
Die  Säure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Eis- 
essig und  erscheint  aus  denselben  in  Nadeln.  Aether  und  Wasser 
nehmen  sie  schwer,  verdünnte  Alkalilaugen  leicht  auf.  Das 
Sübersalz  ist  ein  flockiger,  farbloser  Niederschlag.  Der  Indol- 
dicarbonsäure  kömmt  eine  der  beiden  Formeln  C6H3(COjH)[8] 
=[-NHfi3-C(C0aH)=CH[jH  oder  C6H3(C02H)[8]-[-NH[i]-C(COjH) 
=CH£«j-]  zu.  —  Derselbe  stellte  die  Verbindungen  Aerm-Hydra- 
zinbengoesäure  mit  Benzaldehyd,  Traubenzucker  und  Phenyl- 
senföl  dar.  Als  eine  Lösung  der  Hydrazinbenzoesäure  in  heifsem 
Eisessig  mit  Benzaldehyd  und  dann  mit  Wasser  versetzt  wurde, 
fiel  Benzyliden-m-hydrazinbenaoesäure^  Ci4Hi2Na02,  als  schwach 
gelbliches,  bald  erstarrendes  Oel  aus,  welches  aus  verdünntem 
Mkohol  in  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  170  bis  172°  (uncorr.)  un- 
zeraetzt  krystallisirt.  Der  Körper  löst  sich  sehr  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig.  Er  reducirt  Fehling'- 
sche  Lösung  in  der  Hitze  nicht.  Das  in  Wasser  ziemlich  schwer 
lösliche  Natriumsaiz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Kochende 
verdünnte  Säuren  spalten  die  Verbindung  in  m-Hydrazinbenzoe- 
saure  xmdBerizMehjd. ---Phmyl^lu<x)sa0(m€arbonsäure^C^oB.22^^OQ^ 
entsteht  durch  1-bis  1 1/3  stündiges  Erhitzen  von  2Thln.  salzsaurer 
m-Hydrazinbenzoesäure  mit  2  Thln.  Traubenzucker,  3  Thln. 
essigsaurem  Natrium  und  20  Thln.  Wasser  auf  dem  Wasserbade. 
Die  ausgefallenen  Nadeln  des  Körpers  werden  aus  einer  heifsen 
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Lösung  von  essigsaurem  Natrium  umkrystallisirt.  Sie  schmehen 
bei  206  bis  208<^  (uncorr.)  unter  Zersetzung,  lösen  sich  kaum  in 
Wasser  und  Aether,  schwer  in  heifsem  Alkohol,  leicht  in  heifsem 
Eisessig  und  heifser  Anunoniumacetatlösung,  ebenso  in  ver- 
dünnten Alkalien.  Concentrirte  Natronlauge  fällt  das  Natrium- 
sah  in  schönen,  gelben  Nadeln  aus.  Die  wässerigen  Lösungen 
der  Salze  färben  Wolle  und  Seide  schön  gelb,  welche  Farbe 
nach  der  Behandlung  der  Faser  mit  Säure  noch  deutlicher  hervor* 
tritt.  Zinkstaub  oder  Natrium  entfärbt  die  Substanz  in  alko- 
holischer Lösung  sehr  rasch.  —  Eine  mit  der  berechneten  Menge 
PhefiyUenföl  versetzte  Lösung  der  m-Hydrazinbenzoesäure  in 
Eisessig  läfst  nach  kurzem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
bei  Wasserzusatz  die  Monocarbonsäure^  (C0jH)CßH4— NjHj-CS 
-NH-CßHs,  des  Diphenylsulfosemicarbaeids^)  ausfallen,  welche 
nach  dem  Umkiystallisiren  aus  Alkohol  schöne,  farblose,  bei 
204  bis  205^  (uncorr.)  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln 
bildete. 

A.  Schlieper^)  stellte  Indole  aus  ß'Naphtylhydragin^)  dar. 
Letzteres  verbindet  sich  analog  den  einfachen  Hydrazinen  mit 
Ketanen  und  Ketonsävren,  Die  Producte  werden  durch  Ghlorzink 
unter  denselben  Umständen  wie  die  Derivate  des  Phenylhydra- 
zins^) in  indolartige  Körper  übergefährt,  welche  als  NaphtinddU 
bezeichnet  werden.  Letztere  ähneln  sehr  dem  Indol  und  seines 
einfachen  Derivaten.  Das  /3-Naphtylhydrazin  ergab  sich  nach 
der  von  E.  Fischer  *)  für  die  «-Verbindung  befolgten  Darstel- 
lungsmethode in  einer  Ausbeute  von  mehr  als  80  Proc.  vom 
/}-Naphtylamin.  —  Zur  Darstellung  von  Acetcm'ß-naphtylhydragin^ 
CioH7N2H=C(CH8)j,  erwärmt  man  ß-Naphtylhydrazin  imi  Acehm^ 
bis  eine  Probe  der  Lösung  alkalische  Kupferlösung  nicht  mehr 
reducirt,  versetzt  mit  Wasser  und  verjagt  das  überschüssige 
Aceton.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  abgeschiedene,  dunkelrothe 
Oel  krystalliniscL    Dasselbe  wird  gewaschen,  abgeprejjst  und  ans 


1)  JB.  f.  1877,  496.  —  2)  Ann.  Chem.  236,  174.  —  »)  E.  Fischer, 
dieser  JB.  S.  1092.  —  *)  Derselbe,  dieser  JB.  S.  1132  ff.,  1186  ff., 
1140  ff.  —  ft)  Derselbe,  dieser  JB.  S.  1090. 
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heifsem  Ligroin  krystalliBirt,  wobei  sich  schöne,  hellgelbe,  bei 
6ö,5<^  schmelzende  Prismen  ergeben.  Der  Körper  ist  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,'  Aceton  und  heifsem  Ligroin,  ziemlich 
leicht  und  unzersetzt  in  kalter,  verdünnter  Salzsäure  löslich.  An 
der  Luft  oxydirt  sich  die  Substanz  sehr  rasch  und  zerfliefst  da- 
bei zu  einem  dunklen  Oele.  —  Aethyliden'ß-napMylhydrazin^ 
C|oH7N9H=CH(GH3),  erhält  man  durch  Vermischen  von  3  Thln. 
ß-Naphtylhydra^in  mit  2  Thln.  Acetaldehyd  unter  lebhafter  Beac- 
tion  und  Erstarren  der  ganzen  Masse.  Man  wäscht  letztere  mit 
Wasser  und  krystallisirt  sie  wiederholt  aus  heifsem  Alkohol  um, 
wobei  fast  farblose,  dreieckig  tafelförmige  Krystalle  resull^iren. 
Biese  schmelzen  bei  128  bis  129^,  lösen  sich  sehr  schwer  in 
Aether  und  Ligroin,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Benzol  und  Chloro- 
form. Der  Körper  reducirt  alkalische  Kupferlösung  nicht  und 
regenerirt  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  /3-Kaphtyl- 
hydrazin.  An  der  Luft  färbt  sich  die  Verbindung  mit  der  Zeit 
gelb  bis  braun.  —  Um  die  ß'NapMylhydrazinbrenjdraubensävrej 
CioH7-N,H;=C(CH8)CO,H,  sofort  schön  krystallisirt  zu  erhalten, 
löst  man  ß-NapMylhydrazin  in  6  Thln.  heifsen  Alkohols  und 
setzt  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Brendraubensäure 
hinzu.  Es  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  jene  Säure  ziem- 
Uch  YoUständig  in  gelben  Nadeln  aus.  Diese  schmelzen  bei  166o 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Sie  lösen  sich  sehr  schwer 
in  heüsem  Wasser,  Aether  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  verdünnten  Alkalilaugen  und 
werden  durch  heÜBe,  concentrirte  Säuren  zersetzt.  Bei  einstün- 
digem Kochen  der  Säure  mit  9  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  con- 
centrirter Schwefelsäure  entsteht  der  Aethyläther  der  ersteren, 
welcher  auf  Zusatz  von  Wasser  als  bald  erstarrendes  Oel  aus- 
fällt und  aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  gelben,  bei 
1810  schmelzenden,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig, 
viel  schwerer  in  Ligroin  löslichen  Nadeln  erscheint  ■—  In  klei- 
ner Menge  entsteht  ß-Naphtindol^  CioH6NH(CH)2,  beim  Schmel- 
zen des  AethyUden'ß'napktylhydraisins  mit  1  ThL  Ghlorzink,  in 
Tiel  besserer  Ausbeute  aber  aus  dem  ß-NaphtylhydrazinbrenZ' 
iraubensäure-Ajethyläther.     In  letzterem  Falle  ergiebt    sich    als 
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Zwischenproduct  ß-Naphtindolcarbonsäure^  welche  aber  bei  der 
hohen  Temperatur  der  Schmelze  grölstentheils  in  /3-Naphtindol 
übergeht  Aus  letzterem  Grunde  trilt  die  Carbonsäure  immer 
nur  als  Nebenproduct  auf,  und  zwar  in  um  so  geringerer  Menge, 
je  gröfsere  Mengen  Material  auf  einmal  verarbeitet  werden. 
Behufs  der  Darstellung  des  ß-Naphtindöls  erhitzt  man  5  g 
/3-Kaphtylhydrazinbrenztraubensäureäther  mit  1  ThL  trockenem 
ühlorzink  auf  195<^,  bis  eine  lebhafte  Beaction  erfolgt  ist,  be* 
handelt  die  Schmelze  mit  Wasser  und  etwas  Salzsäure,  und  zieht 
direct  mit  Aether  aus.  Der  ätherische  Auszug  wird  mit  yer- 
dünnter  Natronlauge  durchgeschüttelt,  sodann  verdunsten  lassen 
und  das  hinterbleibende,  dunkelgrüne  Oel  unter  vermindertem 
Drucke  destillirt  Das  Destillat  führt  man  in  Benzollösung  in 
das  Pihrat,  CioHeNH(CH)8.C6Ha(NO,)5(OH).  über,  welches  in 
dunkelrothen,  sehr  feinen  Nadeln  krystallisirt  Letzteres  wird 
wiederholt  aus  kochendem  Benzol  umkrystallisirt,  sodann  mit 
verdünntem  Ammoniak  erwärmt,  das  abgeschiedene  Oel  in  Aether 
aufgenommen,  dieser  Auszug  mit  Natronlauge  durchgeschüttelt 
und  dann  verdampft  Das  reine  /3-Naphtindol  geht  unter  200  mm 
Druck  als  hellgelbes  Oel  über.  Die  Ausbeute  betrug  nur  etwa 
7  Proc.  vom  angewandten  /J-Naphtylhydrazin.  Das  Product  siedet 
unter  gewöhnlichem  Druck  oberhalb  360<*  und  unter  einem  Druck 
von  18  mm  bei  222<^  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf).  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  ligroin. 
Diese  Lösungen  zeigen  eine  grünblaue  Fluorescenz.  Wasser  löst 
wenig  auf,  und  zwar  mehr  in  der  Wärme  als  in  der  Kalte.  Auf  dem 
Fichtenspan  giebt  der  Körper  mit  Salzsäure  eine  intensiv  blauvio- 
lette Färbung.  Die  Verbindung  riecht  sehr  schwach,  und  zwar  ganz 
anders  als  Indol.  Die  Lösung  in  Eisessig  wird  auf  Zusatz  von 
Natriumnitrit  dunkelroth  und  läfst  dann  auf  Wasserzusatz  ^en 
braungelben,  flockigen  Niederschlag  ausfallen.  Die  Lösung  des 
/3-Naphtindols  in  Eisessig  giebt  bei  tropfenweisem  Zusätze  von 
starker,  rother  Salpetersäure  einen  dunklen,  amorphen  Nieder- 
schlag. Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  verwandelt 
sich  das  /J-Naphtindol  in  eine  feste  Masse.  Die  gleiche  Substane 
resultirt  in  schönen,  farblosen,  krystallinischen   Flocken,  wenn 
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eine  kalte,  essigsaure  Lösung  des  Naphtindols  mit  concentrirter 
Salzsäure  und  Wasser  versetzt  wird.  Der  Körper  löst  sich  kaum 
in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig.  Oxy- 
dationsmittel greifen  das  /3-Naphtindol  leicht  an«  Sein  oben  er- 
wsUmtes  Pikrat  löst  sieh  kaum  in  kaltem,  dagegen  in  heifsem 
Wasser.  —  Die  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  kleinerer 
Mengen  ß  -  Naphtindol  auftretende  ß  -  Naphtindolcarbonsäwre^ 
CioHeNHCsHGOsH,  wird  am  besten  durch  Zusammenschmelzen 
von  nur  je  1  g  /}*!Naphtylhydrazinbrenztraubensäureäthyläther  mit 
1  bis  2g  Ghlorzink  erhalten,  indem  man  im  Uebrigen  wie  bei 
der  Darstellung  des  ^Naphtindols  verfahrt.  Der  Äähyläther  jener 
Carbonsäure  findet  sich  alsdann  in  dem  mit  Aether  extrahirten  und 
spater  destillirten  /)- Naphtindol  vor.  Zur  Gewiimung  der  freien 
Garbonsäure  wird  jenes  eine  halbe  Stunde  mit  alkoholischem 
Kali  gekocht,  der  Alkohol  verjagt,  der  Bückstand  in  Wasser  ge- 
löst und  und  das  Filtrat  angesäuert.  Die  hierbei  als  brauner, 
krystalUnischer  Niederschlag  resultirende  Carbonsäure  wird  in 
verdünntem  Ammoniak  gelöst,  mit  Thierkohle  gekocht,  mit  Säure 
abgeschieden  und  aus  verdünntem  Eisessig  oder  Aether  umkry- 
stallisirt.  Die  so  resultirenden,  feinen,  glänzenden,  fast  farblosen, 
unter  Zersetzung  bei  226<^  schmelzenden  Blättchen  lösen  sich 
kaum  in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  kaltem  Eisessig,  viel 
leichter  in  heifsem  Eisessig  und  Alkohol.  Das  Natriumsali}  ist 
m  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  tmd  krystallisirt  in  feinen, 
glanzenden  Nadeln  oder  Blättchen.  Das  viel  leichter  lösliche 
Kdiumsals  wird  durch  überschüssiges  Alkali  krystallinisch  ge- 
fallt Das  Ammaniiimsah  ist  sehr  leicht  löslich.  Das  Sübersalis 
ist  ein  weifser,  flockiger,  das  Barywmsalz  ein  wei&er,  krystalli- 
nischer,  auch  in  heifsem  Wasser  nur  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag. Die  Säure  giebt  nicht  die  Fichtenspanreaction.  Aus 
ütrer  kalten  Lösung  in  Eisessig  wird  durch  concentrirte  Salpeter- 
säure ein  intensiv  gelber  Körper  in  feinen  Nädelchen  gefallt, 
welcher  sich  in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  löst  Diese  Lösung 
giebt  mit  überschüssigem  Bromwasser  einen  gelben,  kömigen 
Niederschlag.  —  Erhitzt  man  Acet(m-ß'mjiipMylhydrasin  mit  2  Thln. 
Chlorzink  auf  175<^,  so  erfolgt,  nach  einer  bis  zwei  Minuten  eine 
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Reaction,  die  sehr  rasch  zu  Ende  geht  Die  Schmelze  wird  mit 
Wasser  und  etwas  Schwefelsäure  behandelt,  mit  Aether  ausge- 
zogen, der  Extract  verdunstet,  der  Rückstand  in  Benzol  gelöst 
und  der  Verdampfrückstand  des  letzteren  unter  200  mm  Druck 
destillirt,  sodann  noch  fractionirt.  Das  so  gewonnene  Pr  2'Meßi^' 
ß-naphtindol ,  CioH^NHCH=C(CH3),  siedet  unter  223  mm  Drud 
bei  314  bis  320<).  Es  ähnelt  sehr  dem  ^-NaphtindoL  An  der 
Luft  wird  es  rasch  dunkel.  Wasser  löst  es  sehr  schwer  aof 
und  Wasserdämpfe  treiben  es  ziemlich  schwer  über.  Der  Gerach 
ist  schwach,  nicht  facalartig.  Alkohol,  Aether  und  Benzol  neh- 
men leicht  auf,  während  heifses  Ligrom  nur  ziemlich  leicht  löst 
Die  Fichtenspanreaction  ist  wie  diejenige  des  /3  -  Naphtindok 
Das  PiJcrat  erscheint  aus  heifsem  Benzol  in  feinen,  rothbraunen, 
unzersetzt  bei  176o  schmelzenden  Nadeln.  In  Eisessiglösung  wird 
dieses  Methylnaphtindol  durch  salpetrigsaures  Natrium  leicht 
angegriffen.  Wasser  fallt  alsdann  einen  braunen,  flockigen 
Niederschlag.  Nascirender  Wasserstoff  yerwandelt  dieses  Indol 
glatt  in  Hydromethyl-ß-naphtöly  CioHeCHjrrCH-CHsNtt  Zur 
Darstellung  des  letzteren  behandelt  man  das  Indol  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Zinkstaub  und  concentrirter  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbade,  bis  eine  Probe  nicht  mehr  die  blauviolette 
Fichtenspanreaction  zeigt  (eine  bis  zwei  Stunden),  yerdünnt  das 
Filtrat  mit  Wasser,  übersättigt  mit  Natronlauge,  zieht  mit 
Aether  aus  und  destillirt  den  Verdunstungsrückstand  des  letz- 
teren bei  vermindertem  Druck.  Dem  Destillate  entzieht  kalte, 
sehr  verdünnte  Salzsäure  die  Hydrobase,  welche  durch  Alkali 
als  fast  farbloses  Oel  gefällt  wird.  Die  Base  siedet  unt^r 
20  mm  Druck  bei  190  bis  200%  fluorescirt  in  ätherischer 
Lösung  stark  blau,  erstarrt  in  einer  Kältemischung  nicht  und 
besitzt  kaum  einen  Geruch.  Ihre  Salze  mit  Mineralsanren 
sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Das  StdfiU  wird  aus  alko- 
holischer Lösung  durch  Aether  als  allmählich  erstarrendes  Gel 
gefallt.  Das  FihrcU  erscheint  aus  Benzol  in  schönen,  gdben, 
zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln.  In  Wasser  und 
Alkohol  ganz  unlöslich  ist  das  CMoraplatinat^  welches  eineii 
gelben,  flockigen   Niederschlag  vorstellt.     Die  Hydrobase  redu- 
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drt  Sflbernitrat   sehr   stark   und   giebt   mit   salpetriger  Säure 
ein  öliges  Nitrosoamin. 


Alkohole  der  Fettreihe. 

G.  Bertonii)  beschrieb  ein  Verfahren,  nach  welchem  sich 
die  Ääherification  durch  doppelte  Umsetzung ')  auf  hütem  Wege 

m 

durchfuhren  läfst  und  welches  sich  vorzüglich  dazu  eignet,  diese 
Aetherification  als  Vorlesungsversuch  zu  zeigen.  Als  ätherificiren- 
der  Aether  mufs  ein  Nitrosoäther  angewandt  werden,  welcher 
Ton  einem  in  Wasser  löslichen  Alkohol  abstammt;  die  aufser 
dem  neu  gebildeten  Nitrosoäther  entstehenden  Verbindungen 
müssen  in  Wasser  löslich  sein.  Diesen  Bedingungen  genügen  die 
Sdpetrigsäureäiher  des  Glycerins^  des  Aethylens  und  andere  von 
geringerer  Wichtigkeit  Die  Umsetzung  erfolgt  nach  der  all- 
gemeinen Gleichung: 

CH,ONO-CHONO-CH,ONO  +  3R0H  =  3R0N0 

Salpetrigsaure -Glycerinäther,  unlÖBlich         Alkohol,     Neuer  Salpetrig- 
und  zersetzbar  durch  Wasser  löslich  in      säureäther,  un- 

Wasser    löslich  in  Wasser 

+  CH,OH-CHOH-CH,OH. 

Glycerin,  löslich  in  Wasser 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  kühlt  man  eine  bestimmte 
Menge  Glycerintrinitrit  in  einem  starkwandigen  Glasrohre  auf 
einige  Grade  unter  Null  ab  und  setzt  den  ebenfalls  abgekühlten 
Alkohol  vorsichtig  zu,  so  dafs  sich  zwei  Schichten  bilden,  welche 
beim  Umschütteln  verschwinden.  Nach  einigem  Stehen  in  Eis- 
wasser trennt  sich  die  Flüssigkeit  wieder  in  zwei  Schichten, 
unten  befindet  sich  das  Glycerin,  oben  eine  gelbe,  bewegliche 
Flüssigkeit:  der  gesuchte  Nitrosoäther.  Man  setzt  dann  kaltes 
Wasser  hinzu,  hebt  den  Nitrosoäther  ab,  wäscht  denselben  erst 
mit  schwach  alkalischem,  danach  mit  reinem  Wasser,  läfst  über 


1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  175;   Ann.   chim.  farm.  [4]  3,  166.  —  ^)  JB.  f. 
16S2,  646;  f.  1888,  863;  f.  1884,  906;  f.  1886,  1156  f. 
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wasserfreiem,  salpetersaurem  Kalk  stehen  und  erhält  ihn  end- 
lich durch  Destillation  yöllig  rein.  Es  können  auf  diese  Weise 
in  wenigen  Minuten  die  Nitrosoäther  des  AethyloXkoholSy  des 
Prapylalkohols^  des  Iso-  und  des  tertiären  BvJtylalhohols^  des  AR^ 
äUcohols  u.  s.  w.  in  reichlicher  Menge  bereitet  werden. 

Derselbe  1)  veröffentlichte  eine  umfangreiche  Abhandlung: 
f^Neue  Untersuchungen  über  die  Aetherificatian  durch  doppdte 
Umsetzung^^  deren  Inhalt  sich  theils  mit  dem  der  Torstehend 
besprochenen  Arbeit  deckt,  theils  schon  früher^)  mitgetheilt 
wurde. 

Die  Mittheilung  von  A.  Saytzeff^)  über  die  Synthese 
tertiärer  Alkohole  aus  Ketonen  ist  auch  in  einer  anderen  Zeit- 
schrift*) veröffentlicht  worden. 

De  Forcrand  ^)  beschrieb  eine  Verbindung  des  Methiß- 
alkohols mit  schwefelsaurem  Kupfer.  Schüttelt  man  fein- 
gepulvertes Kupfersulfat  andauernd  mit  reinem,  wasserfreiem 
Methylalkohol,  so  verwandelt  sich  ersteres  vollständig  in  kleine, 
schwach  blaugrünlich  gefärbte  Krystalle,  welche  dem  über- 
schüssigen Methylalkohol  eine  blaugrünliche  Farbe  ertheilen^). 
Dieselben  sind  Methylalkohol -schwefelsaures  Kupfer^  GH}  OH. 
1/2  CUSO4  7).  Beim  Erhitzen  auf  200«  entweicht  der  Methylalkohol. 
Wird  die  von  den  Krystallen  getrennte  Flüssigkeit  verdampft, 
80  scheidet  sich  noch  eine  kleine  Menge  der  Krystalle  aus.  Die 
Lösungswärme  des  Körpers  wurde  zwischen  8  und  lO^'  zu-|-  6340  cal. 
für  ein  Aequivalent  (=  111,7  g)  gefunden.  Die  Homologen  des 
Methylalkohols  bilden  ähnliche  Verbindungen  nicht. 

Derselbe^)  stellte  eine  Verbindung  von  MethylalhM  mit 
Baryumoxyd  dar.  Baryumoxyd  löst  sich  in  Methylalkohol  unter 
beträchtlicher  Wärme -Entwickelung  auf,  so  dals  gekühlt  w^en 
mufs.  Verdampft  man  die  Lösung  bei  135<>  in  einem  Strome 
von  trockenem  Wasserstoffgas,  so  hinterbleibt  ein  fester,  weilser 


1)  Arch.  ph.  nat.  [8]  15,  27.  —  «)  Vgl  JB.  f.  1884,  905  (Bertoni  und 
Truffi).  —  s)  JB.  f.  1886,  1155  f.  -  «)  Bull.  aoc.  ohim.  [2]  45,  245  (Corrwp.). 
—  »)  Compt.  rend.  102,  551.  —  6)  Vgl.  JB.  f.  1882,  641  (Klepl).  —  »)  De 
Forcrand  bedient  sich  in  dieser,  sowie  in  den  folgenden  Abhandlungen 
noch  der  alten  Formeln.  — -  »)  Compt.  rend.  102,  1397. 
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Körper,  welcher  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirt 
und  sich  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  zersetzt.  Diese 
Verbindung  ist  Methylalkohol' Baryumoxyd^  2GH8  0H. VsBaO, 
wahrscheinlich  identisch  mit  einer  von  Dumas  und  Peligot^) 
beigestellten  Verbindung  2GH30H.BaO.  Die  Büdungswärme 
des  Körpers  2  CH3 OH .  V» BaO  beträgt  +  31250  cal.  Ein  Zusatz 
Ton  wenig  W^asser  zu  der  Lösung  des  Baryts  in  Methylalkohol 
hindert  das  Entstehen  der  Verbindung  nicht,  der  Methylalkohol  darf 
sogar  2  bis  3Proc.  W^asser  enthalten,  da  bei  der  Destillation  der 
Lösung  das  Wasser  zugleich  mit  dem  Alkohol  weggeführt  wird. 

Derselbe')  machte  eine  Mittheilung  über  die  Einwirkung 
Ton  Barywnoxyd  auf  Methylalkohol.  Wenn  man  die  vorstehend 
erwähnte  Lösung  yon  Baryumoxyd  in  Methylalkohol  nicht  auf 
1350  erhitzt,  sondern  dieselbe  in  der  Kälte  über  Schwefelsäure 
oder  geschmolzenem  Aetzkali  yerdunsten  läfst,  so  scheidet  sich 
eine  andere  Verbindung  von  Methylalkohol  mit  Baryumoxyd  aus, 
welcher  die  Formel  2CH30H.Ba0.2H,0  zukommt  Dieser 
Körper  bildet  kleine,  glänzende  Prismen,  er  löst  sich  in  Wasser 
und  in  Methylalkohol.  Aus  letzterer  Lösung  scheidet  er  sich 
beim  Verdampfen  in  der  Kälte  unverändert  aus,  beim  Erhitzen 
der  Lösung  auf  135^  entsteht  die  bereits  beschriebene  Verbindung 
2  C  H3  0  H .  V2  Ba  0  ').  Aus  der  Büdu^ngswärme  des  Körpers 
2CH30H.BaO  2H3O  (siehe  die  Originalabhandlung)  erklärt 
es  sich,  warum  gerade  dieser  Körper  und  nicht  das  Baryum- 
methylalkoholat  entsteht. 

Engel ^)  hat  ein  krystallisirtes  y^Kaliumalkoholai^  dargestellt 
Eine  alkoholische  Kalilösung  verhält  sich  bald  wie  eine  wässerige 
Lösung  von  Kaliumhydroxyd,  bald  so,  als  ob  sie  Kaliumäthylat 
enthielte.  Trägt  man  in  absoluten  Alkohol  geschmolzenes  Kali- 
hydrat bis  zur  vollständigen  Sättigung  ein,  so  bilden  sich  zwei 
Schichten,  deren  untere  eine  wässerige  Kalilösung  und  deren 
obere  die  alkoholische  Kalilösung  darstellt  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  scheiden  sich  bei  andauerndem  Abkühlen  auf  0®  Krystalle 


*)  Ami.  Chim.   Phys.  58,   17  (1885).   —   »)  Compt.  rend.  102,  1667.  — 
•)  Siehe  diesen  JB.,  diese  Seite.  —  *)  Compt.  rend.  103,  155. 
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in  reichlicher  Menge  aus.  Diese  Krystalle  bilden  grofse  Blätter, 
sie  sind  schön  weifs,  fühlen  sich  fettig  an  und  zersetzen  sich 
sehr  rasch  an  der  Luft.  Nach  der  Analyse  kommt  ihnen  die 
Formel  KOH.2C2H5OH  zu.  Engel  schlägt  vor,  diese  Ver- 
bindung, in  welcher  der  Alkohol  gleichsam  die  Bolle  des  Krystall- 
wassers  spielt,  K(diumalJcoholat  zu  nennen,  dagegen  (wie  üblidi) 
Methylate^  Äethylate  u,  s.  w.  diejenigen  Körper,  welche  durch  Sub- 
stitution des  Hydroxylwasserstoflfes  von  Alkoholen  durch  Basen  ent- 
stehen. Das  KalitmMOcöholat  hält  sich  nur  in  geschlossenen  Ge- 
faüsen  bei  0^  unyerändert,  schon  bei  etwa  30<^  geht  es  langsam 
in  Kaliumäthylat  über.  Gegen  60<>  schmelzen  die  Krystalle  und 
zersetzen  sich,  wobei  sich  wieder  zwei  Schichten,  unten  eine 
wässerige,  oben  eine  alkoholische  Kalilösung,  bilden;  bei  120  bis 
130<>  geht  diese  Zersetzung  rasch  vor  sich.  Dieselbe  erfolgt  iiaGh 
der  Gleichung  KOH.2C,H50H  =  QH^OK  +  CjHjOH  -f-  H,0. 
Beim  Abkühlen  erstarrt  die  erwähnte  alkoholische  Losung  za 
einer'Masse  von  feinen,  sehr  zerfliefslichen  Krystallen,  welchen  die 
Formel  CjHsOK.CaHjOH  zuzukommen  schein!  —  Hierzu  bemerkte 
C.  J.  Maumene^),  dafs  Er  bereits  im  Jahre  1872*)  durch  Ein- 
wirkung von  geschmolzenem  Kali  auf  Alkohol  in  einer  Was8e^ 
Stoffatmosphäre  ein  krystallisirtes  K(diumdlkoholat  dargestellt 
habe,  welches  auf  100  Mol.  KOH  244  Mol.  Alkohol  enthielt 

Ch.  Gott  ig  8)  untersuchte  das  Verhalten  des  Essigsäure- 
Aethyläthers  gegen  Kalium-  und  Natriumhydrosulfid.  Beim 
Firhitzen  von  Kaliumhydrosulfid  in  alkoholischer  Lösung  mit  tiber- 
schüssigem  Essigäther  im  Wasserbade  entstanden  als  Beactions- 
producte  Schwefelwasserstoff,  unterschweäigsaures  Kaliimi  und 
essigsaures  Kalium ;  beim  Erhitzen  beider  Substanzen  im  hermetisch 
geschlossenen  Gefäfse  auf  100^  liefsen  sich  aulser  den  vorstehend 
erwähnten  Verbindungen  noch  Spuren  von  ÄethyUulfid  und 
Kaliumsulfureten  nachweisen.  Ebenso  verlief  die  Einwirkung 
des  alkoholischen  Natriumhydrosulfids  auf  Essigäther.    Die  Dm- 


1)  Compt.  rend.  103,  215.  —  «)  Les  Mondes,  19.  December  1872;  Traite  de 
la  theorie  generale,  S.  158;  in  den  Jahresbericht  nioht  übergegangen.  — 
8)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  90. 
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setzungsproducte  waren  hauptsächlich :  Schwefelwasserstoff,  essig- 
saures und  unterschwefligsaures  Natrium,  sowie  Schwefelver- 
binduugen  des  Natriums.  Die  Zersetzung  des  Essigäthers  — 
und  wohl  auch  seiner  Homologen  —  durch  Alkalihydrosulfide 
Yerläojft  also  nitM  entsprechend  der  Einwirkung  der  Alkali- 
hydroxyde, sondern  es  wird  der  Essigäther  erst  nach  der 
Zersetzung  der  Alkalihydrosulfide  zerlegt^). 

K  Mulder 3)  untersuchte  das  Verhalten  von  Bromcyan^) 
sowohl  gegen  reinen,  wie  gegen  gewöhnlichen  Aethylalkohol^  und 
kam  dabei  zu  folgenden  Resultaten.  Beim  Erhitzen  von  Brom- 
cyan mit  Alkohol  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  80<>  entsteht  viel 
KMensäure^  welche  beim  OeShen  der  Röhren  entweicht,  aufser-» 
dem  bilden  sich  Bromammonium  ^  ürethan^  Äethylbromid  und 
einige  neue  Verbindungen  (siehe  unten).  Die  Entstehung  dieser 
Körper  kann  man  durch  folgende  Gleichungen  erklären: 

I.  NCBr  -(-  C2H5OH  =  BrH  +  NCOC3H5; 
n.  BrH  4-  C3H5OH    =  BrC2H5  +  H3O; 
HL  NCOC3H5  +  H3O  =  NH^-CO-OC^Hs; 
IV.  NCBr  +  2H2O     =  BrNH^  +  CO,. 

Das  Reactionsproduct  wird  filtrirt,  das  Filtrat  verdunstet 
und  der  Rückstand  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
behandelt  Es  hinterbleibt  dann  ein  krystallisirter  Körper, 
welcher  durch  heifses  Wasser  zerlegt  wird  in  eine  krystallisirte, 
in  Wasser  lösliche  Verbindung  Q^^Y^^f^^f^Q^  (Schmelzpunkt 
etwa  121  bis  122o)  und  eine  zweite  krystallisirte  Verbindung 
C7Hi4N,04,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol 
wenig  löslich  ist  und  sich  gegen  270^  zersetzt,  ohne  zu 
8chni,elzen,  —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  Bromcyan 
und  Alkohol  ebenfalls  auf  einander  ein  unter  Bildung  derselben 
Producte,  mit  Ausnahme  der  Kohlensäure,  —  Kohlensäure-- 
Aelhyläther   konnte    unter   den    Reactionsproducten   nicht  nuf« 


^)  Vgl.  die  in  der  Originalabhandlung  angegebenen  Gleichungen.  — 
1  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  65.  -  »)  JB.  f.  1885,  686;  vgl.  auch  JB.  f. 
1885,606. 


1166  Unterchlorigsäare-Aetbyl-  und  Methyläther. 

gefunden  werden.  —  Wegen  der  Einzelheiten  der  sehr  ausführiich 
mitgetheilten  Untersuchung  mufs  auf  die  Originalarbeit  yerwiesen 
werden. 

T.  Sandmeyer  1)  machte  weitere  Mittheilungen  über  den 
vom  Ihm  dargestellten  Unter  chlorigsäure -Äethyläther  (Aethj^hypo- 
cMorit^)^  sowie  über  den  Unterchlorigsäwre- Methyläther  {Mäkyl- 
hypochlorit).  Eine  fast  quantitative  Ausbeute  an  Unterehlorigsäwre' 
AethylMher  wird  erzielt,  wenn  man  einen  zu  diesem  Zwecke 
hergestellten  schmalen  cylindrischen  Scheidetrichter,  welcher  von 
aufsen  gekühlt  werden  kann,  mit  einer  Mischung  von  1  ThL  Natron, 
1  Thl.  Alkohol  und  9  Thln.  Wasser  beschickt,  den  Kühler  in 
eine  fast  horizontale  Lage  bringt  und  dann  Chlor  einleitet  Der 
Chlorstrom  mufs  unterbrochen  werden,  bevor  die  Gasblasen  ganz 
unabsorbirt  in  der  Flüssigkeit  aufsteigen.  Der  Aether  sammelt 
sich  als  gelbe  Oelschicht  auf  der  Salzlösung  an  und  kann,  nach- 
dem der  Apparat  senkrecht  gestellt  worden  ist,  leicht  von  der- 
selben getrennt  werden.  —  Das  nächst  niedere  Homologe  des 
vorstehenden  Körpers,  der  Unterchlorigsäure  -  Methyläther  {Meth^- 
hypochlorit)  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung 
von  4  Thln.  Natron,  3  Thln.  Methylalkohol  und  36  Thln.  Wasser, 
welche  sich  in  dem  eben  erwähnten  Apparate  beiindei  Der 
Methyläther  entweicht  als  ein  Gas,  welches  sich  durch  eine 
Kältemischung  von  Schnee  und  Kochsalz  zu  einer  stark  gelb 
gefärbten,  sehr  flüchtigen  und  durchdringend  nach  Chlor  riechen- 
den Flüssigkeit  verdichten  läfst.  Mit  Methylalkohol  kann  die- 
selbe ohne  Zersetzung  gemischt  werden.  Der  UntercMorigsäurC' 
Methyläther  ist  sowohl  als  Gas,  wie  in  flüssiger  Form  äofserst 
explosiv.  Der  verflüssigte  Aether  siedet  bei  12®  (6  =  726  mm).  — 
Leitet  man  Schwefeldioxyd  in  Unterchlorigsäure -Aethyläther, 
so  bildet  sich  Monochlorsulfosäure' Aethyläther^  CaHsOSOjCl'), 
ebenso  entsteht  Monochlorsul/osäure-MethylMher^  CHsOSOjCl, 
wenn  gasförmiges,  getrocknetes  Methylhypochlorit  und  trockenes 
Schwefeldioxyd  in  ein  gekühltes  Kölbchen  geleitet  werden.    Der 


1)  Ber.    1886,  857.    —    «)  JB.  f.  1886,   1159.    —    «)   JB.  f.  1876,  380; 
f.  1880,  905. 
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Chlorsttlfosäure- Methyläther,  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  siedet, 
entgegen  der  Angabe  Berend's^),  vollkommen  unzersetzt  bei 
132  bis  1330  (ft  =  722  mm). 

T.  Sandmeyer  s)  hat  femer,  ausgehend  von  dem  Aethyl-  und 
Metbyläther  der  unterchlorigen  Säure,  neue  Abkömmlinge  der 
Kohlensäure  dargestellt  Bei  der  Einwirkung  von  Aethylhypo- 
chlorit  auf  Cyankaliumlösung  trat  eine  heftige  Reaction  ein, 
jedoch  gelang  es  nicht,  ein  Umsetzungsproduct  in  reinem  Zu- 
stande zu  erhalten.  Da,gegen  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Unterchlorigsäure -Aethyläther  im  Entstehungszustande  auf 
Cyankalium  (Morimidokohl^mäure-Adhyläther^  Cl--N=C=(OC3H5)a. 
Zur  Darstellung  dieses  Körpers  löst  man  80  g  Natron  und 
80  g  Cyankalium  in  600  g  Wasser,  fügt  200  g  Alkohol  hinzu  und 
leitet  unter  Kühlung  Chlor  ein,  und  zwar  so  lange,  bis  rothes 
Lackmuspapier  eben  nicht  mehr  blau  gefärbt  wird.  Das  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  sich  abscheidende  Oel  krystallisirt 
auf  Zusatz  von  kaltem  Wasser.  Die  Krystalle  werden  mit 
Wasser  gewaschen,  abgeprefst  und  aus  Aether  umkrystallisirt; 
es  werden  derart  45  bis  60  g  der  reinen  Verbindung  erhalten.  Der 
(MmmidokoMensäure'AeiJiyläther  krystallisirt  sehr  leicht  in 
grofsen,  farblosen  Prismen,  welche  sich  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösen  und  in  kleinen  Stücken  auf  Wasser  lebhaft  rotiren. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  39°;  bei  der  Destillation  zersetzt  er 
sich.  ScWefelwasserstoff  spaltet  ihn  bei  Gegenwart  von  Wasser 
unter  Schwefelabscheidung  glatt  in  Chlorammonium  und  Kohlen- 
saure-Diäthyläther;  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  ihn  in 
Kohlensäureäther,  schwefelsaures  Ammonium  und  ChlorstickstofiP; 
dagegen  ist  er  gegen  Alkalien  sehr  beständig.  —  Der  Chlor» 
imidokoJäensäure-Mdhylätker^  Cl-N=:C=(OCH3)2,  wird  ebenso  wie 
die  entsprechende  Aethyl  Verbindung,  jedoch  unter  Anwendung 
von  Methylalkohol,  dargestellt  und  entsteht  zunächst  als  ein  Oel, 
welches  in  der  Reactionsfiüssigkeit  zu  Boden  sinkt.  Durch 
Schütteln  Tuit  Natronlauge  gereinigt  und  mit  Kaliumcarbonat 
getrocknet,  erstarrt  es  beim  Abkühlen  zu  einer  weifsen  Krystall- 


>)  Vgl  JB.  f.  1876,  830.  —  «)  Ber.  1886,  862. 
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masse  vom  Schmelzpankt  20<>«  Schüttelt  man  Ghlorimidokohlen- 
säure«  Aeihyläther  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  arsenigsaurem 
Kalium  (wobei  die  Temperatur  der  Mischung  50«  nidit  über- 
steigen darf),  so  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
ein  Oel  ab,  welches,  sobald  es  sich  in  Wasser  klar  löst,  abgehoben, 
mit  Aetzkali  getrocknet  und  filtrirt  wird.  Der  so  erhaltene 
ImidoJcoMensäure-Aelkyläther^  H-N=C=(0CsH5)t,  ist  eine  alkaUech 
reagirende  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an  Trimethylamin  erinnert 
und  welche  sich  aus  nicht  za  verdünnter  wässeriger  Lösung 
durch  Alkalien  abscheiden  läfst  Mit  Säuren  zusammengebracht, 
zerfällt  der  Imidoäther  in.  Ammoniak  und  Eohlensäureätber;  beim 
Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  die  trockene  ätherische 
Lösung  desselben  bildet  sich  ein  (M<yirwa8S€rsioffsäM/re^AMüi(M^ 
producta  eine  dicke,  zähe  Flüssigkeit,  welche  sich  nicht  in  Aether, 
aber  leicht  in  Wasser  löst  und  für  sich  erhitzt  unter  stürmischem 
Aufkochen  glatt  in  Chloräthyl  und  ürethan  zerfällt  Kocht  msn 
Imidokohlensäure-Aethyläther  am  RückflufsküUer  mit  wässerigem 
Ammoniak,  so  bildet  sich  Gruanidin,  Unterchlorigsaure  Sake 
führen  die  Imidoverbindung  wieder  in  ihr  Ghlorimid  über.  Die 
bei  Einwirkung  von  salzsaurem  Anilin,  sowie  von  salzsattrem 
Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  auf  Imidokohlensäore* 
Aethyläther  entstehenden  Körper  konnten  nicht  in  reinem  Zustande 
gewonnen  werden.  —  ImidoTcoUensäwre-Melhyläiher ^  H-N=C  = 
(0CH3)ai  bildet  sich  durch  Reduction  des  Ghlonmidokohlensäure- 
Methyläthers  mit  arsenigsaurem  Kali.  Die  in  der  Reactions- 
flüssigkeit  gelöste  Imidoyerbindung  wird  derselben  durch  Aas- 
schütteln mit  Aether  entzogen.  Beim  Abdestilliren  des  Aethers 
geht  der  gröfste  Theil  des  Imidokohlensäure- Methyläthers  mit 
den  Aetherdäm](lfen  über.  Von  seiner  homologen  Aethylverbindong 
unterscheidet  sich  der  Methyläther  besonders  durch  seine  gröfsere 
Flüchtigkeit  und  LösUchkeit.  Aus  wässeriger  Lösung  labt  er 
sich  durch  Alkalien  nicht  wieder  abscheiden. 

Die  Abhandlung  von  A.  Wurtz  und  A.  Henninger  1}  übtf 


1)  JB.  f.  1886,   1168. 
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die  Einwirkung  von  Chlo^'iohlensäureäther  auf  cyansaures  Kälhmi 
ist  aach  in  ein  anderes  Journal  i)  übergegangen. 

L.  L  i  n  d  e  t «)  stellte  CMorgoldphosphorigsäureäther  dar,  welche 
sich  von  einer  hypothetischen  Chlorgold-phosphorigen  Säure,  Au  Cl 
.P(0H)3,  ableiten.  Wenn  man  trockene  Krystalle  von  Chlor- 
gold-Chlorphosphor s)  vorsichtig  in  absolutem  Alkohol  löst  und 
dann  Wasser  zusetzt,  so  fallt  ein  farbloses  Oel  aus,  welches  gegen 
—  100  zu  einer  weifsen,  krjstallinischen  Masse  erstarrt  Dieses 
ist  der  Chlorgöldphosphorigsäure' Triäthyläther^  Au Cl.P(OCj  115)3, 
dessen  specifisches  Gewicht  trotz  seines  hohen  Goldgehaltes  (fast 
50  Proc.)  auffallender  Weise  nur  2,025  beträgt  Dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  auch  beim  Auflösen  von  Chlorgold  in  einer 
alkoholisdhen  Lösung  des  Phosphorigsäure-Triäthyläthers  *)  und 
wird  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  abgeschieden.  Der  Chlor- 
göldphosphorigsäure-Triäthyläther  löst  sich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol,  sowie  in  Ammoniak,  mit  welchem  letzteren  er 
ein  Additionsproduct  der  Formel  AuCl  .  P(OC2H5)3  .  2NH3 
bildet  Beim  Verdampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  bei  40^ 
hinterbleibt  dieses  Additionsproduct  in  kleinen,  farrenkrautähn- 
Uchen,  leicht  zerfliefslichen  Krystallen.  Auch  in  Kalilauge  ist 
der  neue  Aether  löslich,  beim  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man 
jedoch  kein  Additionsproduct,  sondern  neben  Krystallen  von 
Kaliumhydroxyd  die  ursprüngliche,  ölförmige  Verbindung.  Bei 
100<^  wird  der  Aether  durch  Kalilauge  theilweise  unter  Bildung 
von  Chlorkalium  und  goldsaurem  Kalium  (aurite  de  pota^se)  zer- 
setzt; beim  Eindampfen  zur  Trockne  ist  diese  Zersetzung  eine 
Tollständige;  das  Gold  scheidet  sich  dann  als  solches  aus.  Der 
Chlargoldphosphörigsänre  -  TriäthyläiJier  wird  durch  Belichtung 
kaum  verändert,  auf  dem  Wasserbade  kann  er  einige  Zeit  erhitzt 
werden,  ohne  dafs  er  sich  verändert;  oberhalb  100®  zersetzt  er 
«ich,  ohne  zu  kochen  und  ohne  sich  zu  verflüchtigen.  —  Auch  in 
trockenem,   absolutem  Methylalkohol   löst  sich  Chlorgold -Chlor- 


')  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  128.  —  2)  Compt  rend.  103,  1014;  Bnll. 
ffoc  cbim.  [2]  46,  809.  —  S)  JB.  f.  1884,  452.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  [3] 
44,  62  (Railton);  JB.  f.  1854,  562. 
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phosphor  unter  Temperaturerhöhung  auf,  beim  Abkühlen  fällt 
dann  der  Chlorgoldphosphorigsmre'Triniethyläther,  AttCl.P(OCHs)„ 
in  langen,  farblosen,  seidenartigen  Krystallen  aus.  Die  Erystalle 
schmelzen  bei  100  bis  101^  zu  einer  hellen  Flüssigkeit  Der 
Methyläther  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber,  wenn  auch  weniger 
leicht  wie  die  Aethylverbindung,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol;  am  Lichte  wird  er  nach  einigen  Tagen  unter  Ausschei- 
dung von  Gold  etwas  geschwärzt;  beim  Erhitzen  über  100^  zer- 
setzt er  sich.  —  Auch  aus  Fropyl-^  ButyU  und  AmylcUkohol  und 
Chlorgold-Ghlorphosphor  entstehen  ölförmige  und  unlösliche  Ver- 
bindungen. 

Nach  E.  Börnstein^  entsteht  beim  Behandeln  von  Glyeerin 
mit  Quecksilberoxyd  und  Barythydrat  als  einziges  Beactions- 
product  Glycerinsäure^).  Die  Oxydation  beginnt  erst,  wenn  die  . 
Flüssigkeit  stark  concentrirt  und  mit  Barythydrat  nahezu  gesättigt 
ist.  Schliefslich  wird  filtrirt,  mit  Kohlensäure  gefällt,  das  Filtrat 
eingedampft  und  das  nicht  angegriffene  Glyeerin  dem  dickflüssigen 
Rückstande  durch  Auswaschen  mit  Alkohol  entzogen.  Aus  dem 
zurückbleibenden  glycerinsauren  Baryum  wird  durch  quantitatiTe 
Zersetzung  mit  Schwefelsäure  die  Glycerinsäure  gewonnen.  Das 
aus  derselben  dargestellte  glycei'insaure  Ccddum^  (0311504)1  Ca 
.  2  H3  0,  bildet  weifse,  glänzende  Krystallblättchen.  Aus  100  Thlo. 
Glyeerin  wurden  43,4  Thle.  Glycerinsäure  erhalten. 

1j.  Storch*^)  versuchte  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
und  einem  Condensationsmittel  auf  Glyeerin  nach  einem  der 
Skr  au  paschen  Chinolinsynthese  <)  nachgebildeten  Ver&hren*)  zu 
Basen  der  Pyridinreihe  zu  gelangen.  Er  erhitzte  demnach 
schwefelsaures  Ammoniak,  welches  sich  bei  hoher  Temperatur 
dissociirt,  und  englische  Schwefelsäure  mit  Glyeerin  und  erhielt 
so  ein  gelblich  gefärbtes,  schwach  ammoniakalisch  riechendes 
Destillat,  in  welchem  Pyridin,  ß-Piedin  und  ein  Lutidin  nach- 
gewiesen werden  konnten.    Im  Destillationsrückstande  waren  nur 


1)  Chera.  Ceutr.  1886,  186  (Ausz,).  —  ^)  JB.  f.  1868,  429  ff.,  433;  f.  1861, 
668;  f.  1862,  451;  f.  1864,  370;  f.  1867,  401;  f.  1868,  452;  f.  1876,  565,  776; 
f.  1880,  777  f.;  f.  1881,  507,  694;  f.  1882,  1119.  —  »)  Ber.  1886,  2456.  - 
*)   JB.  f.  1880,  946  f.;  f.  1881,  910.  —  »)  Vgl.  auch  JB.  f.  1882,  498  {Z»noni). 
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sehr  geringe  Mengen  flüchtiger  Basen,  wohl  theilweise  Oxybasen 
der  Hydropyridinreihe^  enthalten.  Ebenso  wie  schwefelsaures 
wirkt  auch  phosphorsaures  Ammoniak.  —  Erhitzt  man  Glycerin 
mit  oxalsaurem  Ammonium,  so  entsteht  neben  Cyanammoniuro, 
kohlensaurem  und  ameisensaurem  Ammoniak  hauptsächlich 
Gyangas. 

Nach  De  Forcrand  i)  erhält  man  Natriumglycerinat^G^ll'jOi'aB,^ 
durch  Erhitzen  der  Verbindung  CsHj'OsNa.CaHgO,  welche  bei 
der  Einwirkung;  von  Glycerin  auf  Natriumäthylat  in  alkoholischer 
Lösung  entsteht,  im  Wasserstoffstrome  auf  120^  Die  Lösungs- 
mnne  dieser  beiden  Verbindungen  ergab  sich  bei  16®:  für 
CjH^OjNa  =  +  1070 cal.,  für  CaH^OsNa.CaHgO  =  —  1080 cal. 

A,  Pfungst*)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Monanitro- 
mähan^)  auf  Chlorhydrine.  —  üeber  einen  Theil  dieser  Arbeit, 
betreffend  die  Bildung  des  Ameisensäure  -  JDichlorhydrimthers 
{Farmyldichlorhydrin),  CH2C1-CH(0CH0>-CH2C1,  aus  Glycerin- 
o-dichlorhydrin  und  Nitromethan,  sowie  über  die  Umwandlung 
dieses  Dichlorhydrinäthers  in  Ameisensäure- Glycerinäther  (Qlyce- 
rinm&nofarmin  *)  ist  bereits  *)  berichtet  worden.  —  Formyldichlor- 
hfdrin,  mit  in  Benzol  vertheiltem  essigsaurem  Silber  auf  150® 
erhitzt,  geht  in  Acetodichlorhydrin,  CH2C1-CH(0C2H30)-CH2C1,«) 
über,  indem  die  Formylgruppe  durch  Acetyl  ersetzt  wird.  Das 
Acetodichlorhydrin  siedet  im  Vacuum  (unter  20  bis  25  mm  Druck) 
bei  etwa  142®.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  a-Di- 
chlorhydrin  (1  Mol.)  mit  Mononitroäthan  (2  Mol.  7)  20  Stunden 
lang  im  Rohr  auf  160  bis  170®  erhitzt  wird.  Als  Nebenproducte 
bilden  sich  Chlorammonium  und  Kohlensäure.  Auch  durch  Ein- 
wirkung von  Säureradical  -  Chloriden  auf  Formyldichlorhydrin 
kann  das  Formyl  dieses  Körpers  durch  andere  Säureradicale  er- 
setzt werden.  So  bildet  sich  beim  Kochen  von  Formyldichlor- 
hydrin mit  überschüssigem  Benzoylchlorid  neben  Chlorwasserstoff 
und    Kohlenoxyd    BensoyUicHlorhydrin ,   CH5jCl-CH(OCOCßH5) 


»)  Compt.  rend.  103,  596.  —  2)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  27.  —  s)  jß.  f.  1872, 
287,  296.  -  *)  JB.  f.  18G9,  382.  -  ß)  JB.  f.  1885,  769  f.  —  «)  JB.  f.  1871,  402 
(Dichloracetin).  —  7)  jß.  f.  1872,  288  f.;  f.  1874,  330;  f.  1875,  258;  f.  1878, 
429;  f.  1882,  462. 
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-CH9GI1),  welches  im  Vacaum  zwischen   215  bis   225*  siedet 
NitromethaB  wird  durch   andauerndes  Erhitzen    mit  trockenen 
ühlorwasserstoffgas  auf  130  bis  140^  ToUständig  in  Ammoniak 
(bezw.  Chlorammonium)  und  Kohlensäure  zerlegt:  CHsNO,-f  HCl 
=  NHsHCl  -^00^     Die    Einwirkung    des   Nitromethanu  auf 
Dichlorhydrin  verläuft  nach  einer  sehr  complicirten  Reaction. -* 
Langsamer  wie  auf  das  Dichlorhydrin  wirkt  Nitromethan  (1  Mol.) 
auf  Glycerin^-tnonochlorhydrin  (2  Mol.)  ein.    Nach  20  ständigem 
Erhitzen  auf  180<>  war  neben  Chlorammonium  und  Kohlensäure 
ein  unter  20  bis  26  nun  Druck  zwischen  185  bis   195^  siedendes 
Oel,  das  GZycmw»i(wodMord?/omin,CH,Cl-CH(OCHO)-4^ 
entstanden,  aus  welchem  sich  durch  Verseifen  mit  Kalilauge  und 
darauf  folgende  Destillation  des  Reactionsproductes  mit  Schwefel- 
säure Ameisensäure  abscheiden  liefs.  —  Als  Adhylenchiorhydrin 
(I  Mol.)  mit  Nitromethan  (2  bis  3  Mol«)  zehn  Stunden  lang  auf 
200<)  erhitzt  wurde,  bildeten  sich  ebenfalls  Chlorammonium  und 
Kohlensäure  und  es  konnte  aufserdem  ein  unter  25  mm  Druck 
zwischen   145  bis   155°  siedendes  Oel  von  der  Formel  CsH^OjCl 
gewonnen  werden,    welches    seines    hohen    Siedepunktes   wegeu 
(etwa  220°  bei  gewöhnlichem  Luftdrucke*)  als  ein  Derivat  des 
DiäthylenalJcohols,  ClCH,-CH,-0-CH,-CH,-OCHO,  aufzufassen 
ist,  und  sich  durch  grofse  Unbeständigkeit  auszeichnet    Die  Ver- 
bindung bildet  sich  stets  nur  in  geringer  Menge.  —  Es  werden 
also  die  Hydroxylwasserstoffatome  der  Chorhydrine  zwei-  und  drei- 
werthiger  Alkohole  beim  Behandeln  mit  primären  Nitro?erbin- 
düngen  durch    das  Radical    derjenigen    fetten    Säuren   ersetzt, 
welche  aus  den  Nitrokörpern  durch  Einwirkung  wässeriger  Mine- 
ralsäuren entstehen. 

W.  H.  Greene^)  veröffentlichte  eine  Frioritätsredamatia» 
bezüglich  des  Dioxyäthylmethylens  {MdhylendirUhyläther*),  welche 
gegen  L.  Uenry  gerichtet  ist.  Nach  Greeue  ist  das  Diosy- 
äthylmethylen  von  Henryk)  aus  Natriumäthylat  und  Methylen- 


1)  JB.  f.  1865,  503.  --  3)  Das  kohlenstoffreichere  Äethylenacetochhrid 
siedet  söhon  bei  HS«.  —  S)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  164.  —  *)  JB.  f.  1879, 
490  f.  (Greene,  Dioxyäthylmethylenäther);  JB.  f,  1883,  852  (Pratesi). - 
*)  JB.   f.    1885,   664  (Diäthyloxymethan). 
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Jodid  nicht  in  reinem  Znstande  gewonnen  worden.  -*  Hierauf 
entgegnete  L.  Henryk)  unter  Anführung  der  von  Ihm  erhaltenen 
analytischen  Resultate,  welche  gut  auf  die  Formel  des  Dioxjfäthyl' 
methylens  stimmen.  * 

L  Godefroy*)  beschrieb  die  Darstellung  einiger  gechlorten 
Adher.  —  M(mochlarvinylätht/läther^  CHCl=CH~0-CjH5,  entsteht 
darch  Einwirkung  von  Wasser  und  Zinkstaub,  welcher  durch 
Eintauchen  in  schwefelsaures  Kupfer  mit  einem  Kupferüberzuge 
versehen  wordien  ist,  auf  die  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Mischung  von  Kaliumdichromat  und  Alkohol  erhaltene  Verbin- 
dung, CgHijCljOg,  nach  der  Gleichung  CgHijCl^O,  -f-Znj  +  HjO 
=  2ZnO-|-HCl  +  CjHsOH  +  CHCb=CH-0~C,Hv  Der  Mono- 
chlonrinyläthyläther  ist  eine  farblose  und,  frisch  dargestellt,  be- 
wegliche Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  123®  und  dem  specifischen 
Gewichte  1,0361  bei  19«,  welche  süfslich  und  durchdringend 
riecht,  sicl^  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether 
löst  und  durch  Absorption  von  Brom  in  den  MonocMordibram' 
diäthyläther,  CHClBr-.CHBr-0-CA,  eine  gelbe,  bei  170  bis  180« 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  übergeführt 
wird.  Monochlorvinyläthyläther  absorbirt  auch  Chlorwasserstoff- 
gas und  geht  dann  in  Dichliyräther,  CHjCl-CHCl-O-CaH^,  über, 
einen  wahrscheinlich  mit  dem  Lieben'schen  Dichloräther 3)  iden- 
tischen Körper.  Kochende  Salpetersäure  oxydirt  den  Monbchlor- 
▼inyläthyläther  zu  Essigsäure  und  Monochloressigsäure.  Am- 
moniakalisches  Silbemitrat  wird  durch  denselben  unter  Bildung 
eines  Silberspiegels  reducirt  An  feuchter  Luft  verwandelt  sich 
der  Monochlorvinyläthyläther  allmählich  in  eine  feste,  glasartige 
Masse  von  der  Formel  (C4H7CIOX.H2O.  —  Chlor  wirkt  auf  den 
Monochlorvinyläthyläther  unter  Bildung  von  Trichloräther,  CHCl, 
-CHCI-O-C2H5,  ein.  Der  Trichloräther  ist  eine  Flüssigkeit, 
welche  an  der  Luft  raucht,  gegen  157*^  unter  theilweiser  Zer- 
setzung siedet  und  mit  Natriumäthylat  Dichloracetal  giebt.  Mit 
kochender  50  procentiger  Kalilösung  behandelt,  geht  der  Trichlor- 


1)  BulL  80C.  chim.  [2]  45,  337  (Corresp.).  —  2)  Compt  read.  102,  869. 
*)  JB.  f.  1866,  486;   f.  1867,  544, 
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äther  über  in  IHcMorvinylälhyläther^  CC1,=CH— O-CjHs,  welcher 
bei  145<^  siedet,  im  Uebrigeix  die  Eigenschaften  des  Monochlor- 
yinyläthyläthers  hat  und  aus  welchem  durch  die  Einwirkung  von 
Chlor  TäracMoräther,  CCls-CHCl-OCaHs  0,  entsteht  Der  Tetra- 
chloräther siedet  bei  180  bis  185^;  er  riecht  leicht  stechend  and 
aromatisch.  Bei  der  Behandlung  mit  50  procentigem,  wässerigem 
Kali  entsteht  aus  ihm  der  TricJdorvinyläthyläther  ^  CCl5=CCl-0 
-G3H5  3),  eine  Flüssigkeit,  welche  gegen  IßO^*  siedet,  das  spedfische 
Gewicht  1,3322  bei  19o  besitzt,  in  Alkohol  und  Aether  lösUcb, 
in  Wasser  unlöslich  ist  und  Brom  sowie  Chlor  absorbirt.  Mit 
letzterem  zusammengebracht,  liefert  er  den  Pefttachloräther^ 
CClg-CCla-O-C,!!^,  eine  gegen  190®  siedende  und  an  der  Luft 
rauchende  Flüssigkeit  von  stechendem  imd  aromatischem  Ge- 
rüche. 

V.  Solanina')  erhielt  durch  Einwirkung  von  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salz^säure  auf  AUylalkohol  einen  ungesättigten 
Aldehyd^  CgHioO  (Siedepunkt  135  bis  138«),  welcher  vielleicht  mit 
der  durch  Condensation  des  Propylalkohols  entstehenden  Ver- 
bindung identisch  ist. .  Aufserdem  bildeten  sich  AUylchlorid  und 
Allyläther.  —  Derselbe*)  stellte  durch  Einwirkung  von  20pro- 
centiger  Schwefelsäure  oder  lOprocentiger  Salzsäure  auf  Allyl- 
alkohol  Propylenglycol  ^)  dar.  Dieses  Glycol  wird  durch  Jod- 
wasserstofisäure  in  Isoprapyljodid^  durch  Phosphorpentacblorid  in 
Propylenchlorid  übergeführt. 

Die  Untersuchung  von  Bugajew  und  Wolkow*^)  über  das 
Verhalten  des  secundäreti  Btäylalkohols  beim  Erhitzen  u.  s.  w. 
ist  auch  in  einem  anderen  Journale')  veröffentlicht  worden. 

A.  Henninger 8)  gab  in  einer  sehr  ausführlichen  Abhand- 
lung eine  Beschreibung  von  Derivaten  des  Erythrits  und  der 
Ameisensäiireäther  (Formme)  mehrbasischer  Alkohole.  —  üeber 


1)  JB.  f.  1866,  485;  f.  1871,  389,  513  (dreifach  gechlortes  Chloräthyl- 
oxyäthyliden);  f.  1872,  438.  —  «)  JB.  f.  1872,  304  (Paternö  und  Pieati).  - 
8)  Bull.  8OC.  chim.  [2]  45,  247  (Corresp.).  —  *)  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  816 
(Corresp.).  —  f>)  JB.  f.  1867,  574;  f.  1873,  301;  f.  1879,  383;  f.  1882,  649.  - 
«)  JB.  f.  1885,  1176  f.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  249  (Corresp.),  mitgetheilt 
von  Lwoff.  —  ®)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  209. 
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einen  Theil  dieser  Arbeit  wurde  bereits  *)  berichtet.  —  Unter 
den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  Ameisensäureäther 
des  Erythrits  befindet  sich  der  Ameisensäureäther  (Monoformin) 
eines  nicht  gesättigten  Glycols,  des  Erythröls  (Crot(mylenglycol, 
Erythroglycöl\  welcher  bei  191  bis  193^  siedet  Um  das  Erythrol 
aus  dieser^ Verbindung  zu  gewinnen,  verseift  man  dieselbe  mit 
kochendem  Barytwasser,  fällt  mit  Kohlensäure,  dampft  das  Filtrat 
ein,  zieht  mit  Alkohol  aus  und  rectificirt  Das  Erythrol^  C4H6(OH)2, 
ist  eine  farblose,  etwas  zähe  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  lös- 
lich ist,  bei  196,5»  siedet  und  bei  0»  das  spec.  Gewicht  1,06165 
besitzt  Als  ungesättigte  Verbindung  ist  es  im  Stande,  Brom 
und  Chlor  zu  binden.  Die  lyiacetylverhhidung  des  Erythröls 
(Erythroldiacetin),  C4  Hg  (OCj  1X30)2,  siedet  bei  202  bis  203o.  Das 
oben  erwähnte  Monoformin  des  Erythröls^  C4Hß(0H,  OCHO), 
welchem  übrigens  etwas  Diformin,  C4H6(OCHO)j,  beigemischt 
ist,  liefert,  mit  Wasser  auf  200  bis  -2100  erhitat,  Kohlensäure 
und  etwas  Crotonaidehyd  (Siedepunkt  100  bis  103«).  Das  Cro- 
tonylen  (Erythren)^  C4H6,  dessen  Bildungsweise  früher*)  erwähnt 
wurde,  ist  eine  farblose,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlichem,  sehr  intensivem  Geruch,  welche  sich  als  ungesättigte 
Verbindung  mit  4  Atomen  Brom  lebhaft  zu  Crotonylentetrabromid^ 
C4HjBr4,  verbindet  Letzterer  Körper  krystallisirt  aus -kochendem 
Alkohol  in  rhombischen,  durchsichtigen,  glänzenden  Blättchen 
vom  Schmelzpunkte  115  bis  116^.  —  Von  dem  Crotonaidehyd 
läfst  sich  dessen  gleichzeitig  entstandenes  Isomeres,  das  Dihydro- 
furfuran^  C^l^O^)^  durch  fractionirte  Destillation  trennen.  Das 
Dihydrofurfuran  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
670  und  dem  spec.  Gewicht  0,9663  (0,9684)  bei  O».  Die  Ver- 
bindung ist  sehr  beständig;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Kalilösung  auf  180<^  wird  sie  nicht  angegriffen,  mit  Brom  ver- 
bindet sie  sich  zu  Dihydrofurfurandibromid,  C4H6  0Br2,  welches 
unter  20  mm  Druck  bei  95®  siedet  und  in  einer  Kältemischung 
zu  einer  bei   12®   schmelzenden  Masse   erstarrt.  —  Mit  concen- 


1)  JB.  f.   1884,   937;    vgl.   auch   JB.  f.    1873,  833;   f.  1H74,  306,   549.  — 
2)  JB.  f.  1884,  937;  vgl.  JB.  f.  1863,  507  (Caventou).  —  3)  JB.  f.  1884,  937. 
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trirter  JodwasserstofFsäure  und  gewöhnlichem  Phosphor  er- 
hitzt, geht  das  Dihydrofurfaran  quantitativ  in  das  schou  von 
de  Luynes  1)  dargestellte  secundäre  Butyljodid  (Siedepunkt  120^) 
über.  Läfst  man  Dihydrofurfuran  tropfenweise  auf  Phosphor- 
pentachlorid,  fliefsen,  so  entsteht  Furfuran  (Siedepunkt  31,4 
bis  31,60)  gemäfs  der  Gleichung  C^HgO +  PCI5  =  2HCI  +  PCI3 
-J-C4H4O.  Das  Furfuran  ist  mit  dem  Tetraphencl  von  Limpricht*) 
identisch  und  verbindet  sich  mit  Brom  zu  zwei  Bromverbiu- 
düngen:  Fu/rfuranntonobromid  und  Furfuratidibrmnd.  Letzteres» 
C4Hj,OBr2  3),  siedet  unter  30  mm  Druck  bei  64  bis  66^  und  er- 
starrt beim  Abkühlen  zu  farblosen  Blättern  vom  Schmeb- 
punkte   50.  —  Die   Constitution   des   Furfurans   wird  durch  die 

Formel  0=[-C  H-C  H=C  H~6  H-]  *)  dargestellt.  —  Das  el^te  An- 
hydrid des  Erythrits^  das  Erythran^  C4H3O3,  findet  sich,  wie  be- 
reits mitgetheilt  &),  theils  in  der  zwischen  200  und  270®  nach  der 
Destillation  de^  Erythrolmonoformins  übergehenden  Flüssigkeit, 
theils  im  Destillationsrückstande.  Man  destillirt  im  Vacuum, 
verseift  mit  heifs  gesättigtem  Barytwasser,  fällt  den  überschüssigen 
Baryt  durch  Kohlensäure,  concentrirt  das  Filtrat  durch  Destil- 
lation im  Vacuum  und  fällt  das  ameisensaure  Baryum  durch 
absoluten  Alkohol.  Jedoch  gelang  es  auch  durch  oft  wiederholtes 
Rectificiren  im  luftleeren  Räume  nicht,  ein  constant  siedendes 
Product  zu  erhalten;  die  Hauptmenge  destillirte  unter  24  bis 
25  mm  Druck  von  150  bis  löS^.  Das  so  erhaltene  Erythran  geht 
beim  12  stündigen  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  100  bis 
1100  in  Erythrüdichlorhydrin  (S.1177)  über.  Erythran  entsteht  anch 
beim  Erhitzen  von  Erythrit  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie 
in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Kry- 
thrit.  Es  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  154  bis  155®.  —  ^^'^^ 
zweite  Anhydrid  des  Erythrits^  ^A^^G^2t  entsteht  bei  der  Dar- 
stellung des  Diäthylerythrits  und  krystallisirt  in  schönen,  ortho- 


1)  JB.  f.  1862,  479;  f.  1863,  503.  ~  2)  JB.  f.  1870,  538.  —  »)  Vgl.  i^-j' 
1885,  1178  (« -  Dibromfurfuran).  —  *)  Dieselbe  entspricht  jedoch  nicht,  wie 
in  der  Abhandlung  angegeben,  der  üblichen  Thiophenformel  S=('^fi-^" 
.CI1=CII-]  [W.  S.].  —   ö)  JB.  f.  1884,  937. 
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rhombischen  Blättchen,  welche  bei  175<^  schmelzen.  Dieselbe 
Verbindung  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Natronhydrat  auf 
Erythritdichlorhydrin  erhalten  i).  —  Das  ErythritnumocKlorhydrin^ 
C4H^C1(0H)3 »),  krystallisirt  in  platten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkte 65  bis  66<^;  es  löst  sich  in  Alkohol,  ist  aber  unlöslich  in 
wasserfreiem  Aether.  —  ErythritdiMorhydrin ,  C4  H^  Cl^  (0  H)« «), 
scheidet  sich  aus  kochendem  Aether,  in  welchem  es  wenig  lös- 
lich ist,  in  kleinen  Krystallen,  aus  Wasser  in  grofsen,  glänzenden 
Krystallen  ab,  ist  in  Alkohol  leicht  löslich,  schmilzt  bei  126,5<^, 
nicht  wie  de  Luynes^)  angiebt,  bei  145^  und  siedet  unter  einem 
Drucke  von  30  mm  bei  1 52^  —  ErythriUetrachlarhydrin  oder  Cro- 
tmylentdrachlarid,  C4H«Cl4,  entsteht  beim  Einleiten  von  Groto- 
nylendämpfen  in  Tetrachlorkohlenstoff,  welcher  mit  Chlor  gesättigt 
ist,  oder  besser,  indem  man  10  g  Erythrit  mit  60g  Phosphor- 
pentachlorid,  welche  in  50  g  Tetrachlorkohlenstoff  vertheilt  sind, 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  15  Stunden  wird  das  bis 
150*  üebergehende  im  Vacuum  abdestillirt  und  der  Rückstand 
von  Neuem  im  geschlossenen  Gefäfse  auf  150^  erhitzt.  Dann 
setzt  man  Wasser  hinzu  und  destillirt  im  Vacuum.  Aus  der  unter 
einem  Drucke  von  50  mm  zwischen  130  bis  140o  siedenden  Flüssig- 
keit scheiden  sich  beim  Abkühlen  Krystalle  aus,  welche  durch 
Krystallisation  aus  Tetrachlorkohlenstoff  gereinigt  werden  können. 
Das  Erythrittetrachlorhydrin  (Cratonylentdrachlorid)  bildet  lange, 
stark  riechende  Prismen  vom  Schmelzpunkte  72,5  bis  73®.  — 
Diäthylerythrit,  C4H€(OH)2(0  0,115)2,  läfet  sich  durch  Einwirkung 
von  Natriumäthylat  in  alkoholischer  Lösung  auf  das  Dichlor- 
hydrin  bei  Wasserbad -Temperatur  gewinnen.  Es  schmilzt  bei 
13,50  und  siedet  unter  35  mm  Druck  bei  152<>.  —  Erhitzt  man 
Glycol  mit  der  vierfachen  Menge  Ameisensäure  (specifisches  Ge* 
wicht  1,16)  einige  Stunden  lang  zum  Sieden,  so  entsteht  eine 
Mischung  von  Mono-  und  Diameisensäureäther  des  Glycols^ 
C,H4(0H,0CH0)  und  Ca H4  (OCH  0)2,  welche  sich  nach  mehreren 


1)  Przybytek  (JB.  f.  1884,  936)  erhielt  den  Körper  C^Uf^O^  aus  Ery- 
thritdichlorhydrin und  Kalibydrat  als  eine  farblose ,  bei  138®  siedende 
Flassigkeit.  —  ^)  In  der  Originalarbeit  stehen  die  nicht  richtigen  Formeln 
C4H8(0H)3C1  und  C4H8(OH)2Cla.  —  3)  JB.  f.  1864,  498. 
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Destillationen  als  eine  bei  175,5^  siedende  Flüssigkeit  erbalten 
läfst.  In  ähnlicher  Weise  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Glycerin 
mit  Ameisensäure  eine  Mischung  von  Ämeisetisäurmthem  des 
Glycerins. 

J,  Bongartz^)  machte  eine  Mittheilung  über  die  BUdung 
von  Äethenyltrisulfid^  CHa-feSssC-CHj.  Diese  Verbindung  ent- 
steht bei  der  Einwirkimg  von  geschmolzenem  Chlorzink  auf 
Thidcetsäure^)  unter  langsamer  Entwickelnng  von  Schwefelwasser- 
stoff und  Bildung  von  Essigsäure.  Man  erhält  sodann  Erystalle, 
welche  von  anhaftendem  Schwefelzink  durch  Waschen  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser,  von  anderen  Nebenproducten  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  befreit  und  dann  aus  heifsem  Alkohol  umkrystal* 
lisirt  werden.  Das  AethenyUristdfid  (Schmelzpunkt  224  bis  225*) 
bildet  farblose  Krystalle,  welche  leicht  in  Aether  und  Chloroform, 
schwer  in  heifsem  Alkohol  löslich,  in  Wasser  aber  unlöslich  sind. 
Der  Körper  entsteht  nach  den  Gleichungen:  I.  4CH3-COSH 
=  2CH3-CSSH  +  2CH3-COOH;  IL  2CH3-CSSH  =  C^HfiSs 
4-  H2S,  indem  die  Thiacetsäure  zuvor  in  Dithioessigsäure  und 
Essigsäure  zerfällt  Alkoholisches  Kalihydrat  und  alkoholisches 
Kaliumsulfhydrat  wirken  auf  das  Trisulfid  nur  wenig  ein;  darch 
Oxydation  desselben  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  ein  sulfon- 
artiger  Körper. 

J.  Rosenberg  3)  hat,  wie  früher  das  Tribromthiophen*},  nun 
auch  das  Trichlorthwphen,  S=[-CC1=CC1-CC1=CH-],*)  dar- 
gestellt. Dasselbe  entsteht  in  geringer  Menge  neben  Tetrachlar- 
thiophen%  wenn  man  in  die  Nebenfractionen  von  der  Darstellung 
des  Dibromthiopliens «)  anhaltend  Chlor  einleitet  Das  rohe  Chlo- 
rirungsproduct  wird  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  gerei- 
nigt, und  läfst  sich  durch  öfteres  Fractioniren  schliefslich  reines,  bei 
206  bis  2070  siedendes  Trkhlarthiophen^  ein  schweres  Oel,  welches 
die  Indopheninreaction  7)  beim  Erwärmen  zeigt,  gewinnen.  Durch 
Einwirkung  von  geschmolzener  Pyroschwefelsäure  in  der  früher 


1)  Ber.  1886,  2182.  —  »)  JB.  f.  1867,  392.  —  «)  Ber.  1886,  6ö0.  —  *)  JB. 
f.  1885,  1189.  —  »)  vgl.  JB.  f.  1884,  914  (Weitz:  Chlorverbindangen  des 
Thiophens).  -  «)  JB.  f.  1883,  1770;  f.  1884,  913;  f.  1885,  1186  f.  —  ')  JB- 
f.  1879,  479;  f.  1882,  408;  f.  1883,  851,  1769  f. 
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bei  dem  Tribromthiophen  angegebenen  Weise  i)  bilden  sich  unter 
Erstarren  der  sich  grün  färbenden  Mischung  weifse,  glänzende 
Krystalle.  Beim  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  hinterbleibt 
ein  krystallinischer  Körper,  das  TricMoHhiophefisulfosäu/reanhy' 
drid,  [C4Cl3S]2=(~SOa~0-SOHi  welches  in  Wasser,  Alkohol 
and  Aether  fast  unlöslich,  in  Benzol  leichter  löslich  ist  und  durch 
langes  Kochen  mit  Wasser,  besser  mit  Alkalien,  in  die  Trichlor- 
{hiaphensidfosäurej  C4Cl3S(S03H),  bezw.  deren  Salze  übergeht. 

• 

—  Behandelt  man  Trichlorthiophen  mit  rauchender  Salpetersäure, 
so  entsteht  das  Derivat:  Mononürotrichlorthiophen  ^  C4Cl8(N02)S, 
welches  aus  kochendem  Alkohol  beim  Erkalten  in  röthlichgelben, 
verfilzten  Nadeln  auskrystallisirt.  Der  Nitrokörper  schmilzt  bei 
86®  und  ist  leicht  in  Aether  und  Benzol,  schwieriger  in  Alkohol 
löslich. 

C.  Willgerodt^)  erhielt  TdraMorthiophentetrc^Morid 
(Odochlortetraniethylensulfid)^  CjClsS,  indem  Er  Monojodthiophen^) 
in  Chloroform  löste  und  Chlor  einleitete,  wobei  viel  Salzsäure 
entwich  und  sich  Jod  ausschied.  Letzteres  wurde  durch  Natron- 
lange entfernt  und  die  Chloroformschicht  verdunstet.  Der  zurück- 
bleibenden, schmierigen,  mit  Nadeln  durchsetzten  Masse  wurde 
das  anhaftende  Oel  mittelst  kaltem  Alkohol  entzogen  und  wurden 
die  rüdeständigen,  fast  farblosen  Krystalle  aus  kaltem  Chloroform 
Hmkrystallisirt,  aus  welchem  sie  in  grofsen,  dicken  Prismen  oder 
Platten  anschössen.  Das  Tetrachlorihiophefitetracfilorid  schmilzt 
unzersetzt  gegen  215<>,  hat  einen  scharfen,  durchdringenden  Ge- 
ruch, läfst  sich  anscheinend  ohne  Zersetzung  sublimiren  und  löst 
sich  leicht  in  Chloroform,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff, 
Eisessig  und  Alkohol. 

V.  Meyer 4)  veröffentlichte  zahlreiche  Arbeiten  über  neue 
Abkömmlinge  des  Thiophens^)^  welche  Er  zusammen  mit  Seinen 
Schülern  ausführte.  Aus  den  diesen  Abhandlungen  vorausge- 
schickten Bemerkungen  sei  Folgendes  hervorgehoben.  Nach 
Mfeyer  und  Pendieton  sind  die  «-  und  die  ß-Thiaphensäure^ 


1)  JB.  f.  1885,  1189.-2)  J.  pi-,  chem.  [2]  33,  150.  —  3)  JB.  f.  1884,  918, 
922;  f.  1885,  157Ö.  —  *)  Ber.  1886,  628.  —  ^)  JB.  f.  1883,  1770;  f.  1884, 
913  f.;  f.  1885,  1179  bis  1186 
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S=[--CH=:CH-CH=C(COOHH,  ihren  Eigenschaften  nach  durch- 
aus verschieden^),  aber  alle  Derivate  dieser  beiden  Säuren  sind 
unter  einander  völlig  identisch.  Stellt  man  jedoch  aus  diesen 
physikalisch  durchaus  identischen  Derivaten  der  beiden  Thiophen- 
säuren  durch  Kochen  mit  Alkalilauge  wieder  die  Thiophensäureu 
selbst  dar,  so  entsteht  aus  den  Derivaten  der  a-Säure  wieder  a-, 
aus  denen  der  ^-Säure  wieder  /S-Thiophensäure,  —  eine  bis  jetzt 
noch  nicht  beobachtete  Art  von  Isomerieerscheinungen.  —  Bei 
vielfachen  Versuchen  zur  Darstellung  von  Tkiophendicarbimsäwren 
wurde  immer  nur  die  bereits  bekannte   /S/3»Thiophendicarboii- 

säure,  S=[-C(COOH)=CH-GH=C(COOHH,*)  niemals  ein  Iso- 
meres  derselben  erhalten.  Diderivate  des  Tbiophens,  welche  bei 
Sauerstofizufuhr  eine  neue  Dicarbonsäure  hätten  liefern  müssen, 
wurden  durch  Oxydation  vollständig  zerstört.  —  P'erper  ver- 
suchten V.  Meyer  und  W.  Mansfeld,  ausgehend  vom  Di- 
äthylendisulfid  ^  S=[-CH2-CH2-S-CHa~CHjj-],  2u  einem  Körper 
der  Formel  S=[-CH=CH-S~CH=:CH-],  und  V.  Meyer  und 
A.  Kaiser,  ausgehend  vom  Aethylenchlorhydrin,  resp.  der  daraus 
dargestellten  Verbindung,  S(CHg-CHa~0H)2,  zu  einer  Substanz 
von  der  Formel  CHa=:[-CH^H-S-CH=CH-]  zu  gelangen.  Die 
betreffenden  Versuche  sind  noch  nicht  abgeschlossen.  Krekeler, 
Schleicher,  sowie  Muhlert  fanden,  dafs  die  Kdone  der  Thio- 
phenreihe^  welche  Fettsäureradieale  enthalten,  durch  Schwefel- 
saure einerseits  in  Fettsäuren  und  Stdfosäuren  der  Thiopkene^ 
andererseits  in  ketonartiye  Säuren  gespalten  werden. 

L.  Gattermann  und  M.  Römer 5)  untersuchten  die  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  auf  halogensubstituirte  Thiophene, 
Wirken  log  Cliloraluminimn  auf  ein  Gemisch  von  20  g  Dibrom- 
thiophen*),  9g  Acetylchlorid  und  40g  Ligroin  ein,  so  entweicht 
viel  Chlor-  und  Bromwasserstoff  und  es  entsteht  eine  schwarze 
Masse,  welche  nach  dem  Abgiefsen  des  Ligroins  vorsichtig  mit 
Wasser  versetzt  wird.  Das  Ghloraluminium  löst  sich  dann  aui^ 
das  hinter  bleibende  dunkle  Gel  erstarrt  bald  zu  kleinen  Nadeln, 


')  Vgl.  JB.  f.  1885,  1185.  —  2)  JB.  f.  1885,  1188  f.,  1199  f,  1378.  - 
3)  Ber.  188G,  G88.  —  *)  JB.  f.  1885,  1186  f. 
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welche  durch  Uinkrystallisiren  aus  Alkohol  bei  Gegenwart  von 
Thierkohle  gereinigt  werden.  Man  erhält  so  das  Monobromaceto- 
thienofiy  C4HaS=[-Br,— COCHj],  farblose,  derbe  Nadeln  von 
starkem  Lichtbrechungsvermögen,  welche  bei  94^  schmelzen,  sich 
leicht  in  heifsem,  schwieriger  m  kaltem  Alkohol  lösen  und  mit 
Wasserdampf  leicht  flüchtig  sind.  Bei  der  beschriebenen  Reac- 
tion  ist  also  auffallender  Weise  ein  Bromatom  durch  die  Acetyl- 
grappe  verdrängt  worden.  —  Das  durch  Einwirkung .  von  salz- 
saurem  Phenylhydrazin ,  geschmolzenem  essigsaurem  Natrium 
und  Wasser  auf  das  Keton  entstehende  Monobranuicetothienon^ 
Fhenylhydrazid,  C4HaS=[-Br,-C(NaHCßH5)CH3],  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  schwach  gelb  gefärbten  Tafeln,  welche  bei  122<*  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Alkalische  Kaliumpermanganatlösung  oxy- 
dirt  das  Monobromacetothienon  zu  Monobromthiophensäure,  C4H2S 
=[~Br,-COOH].  Dieselbe  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aethcr 
und  warmem  Wasser,  in  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich. 
Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln,  sublimirt 
leicht  in  farblosen,  perlmutterglänzenden  Spiefsen  und  schmilzt 
bei  139,50.  —  Durch  Acetylirung  von  Monobromthiophen  *)  bei 
Gegenwart  von  Chloraluminium  erhält  man  dasselbe  Monobrom* 
acetothienon  wie  ans  Dibromthiophen ;  dagegen  bildet  sich  aus 
Tribromthiophen  2)  und  Acetylchlorid  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
aluminium  nur  eine  geringe  Menge  Tetrabrofnthiophen  s).  —  Mono- 
jodaceMhienon^  C4HaS=[--J,-C0CH9],  läfst  sich  aus  i>i-  und 
Monjodthiophen  *)  durch  Acetylirung  in  der  vorstehend  fiir  Di- 
bromthiophen beschriebenen  Weise  leicht  erhalten.  Der  Körper 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen  Nadeln,  schmilzt 
bei  1290  und  ist  mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig.  Das 
Monqjodacetothienon'Fhefiylhydrazid,  C4HaS=[-J,  -C(N2HC6H5)CH3], 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  134o  unter  Zersetzung 
schmelzenden  Tafeln  aus.  —  Die  durch  Oxydation  mit  über- 
mangansaurem Kalium  in  alkalischer  Lösung  aus  Monojodaceto- 
thienon     entstehende    MonojodihiopJiensäure  besitzt    ein    schwer 


1)  JB.  f.  1883,  1770;  f.  1885,  1187.  —  2)  jß,  f,  iqqs^  ii89.  —  3)  Jß.  f. 
1883,  1771.  —  4)  JR  f.  1884,  918. 
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lösliches  Ämmoniumsaljs ^  C4H2S=[-J,— COONH4],  welches  aus 
Wasser  in  derben,  schwach  gelblich  gefärbten  Nadeln  krystallisirt. 
Die  aus  dem  Ammonsalze  abgeschiedene  M<mojodthi^)phen$ame^ 
C4HaS=[~J,-C00H],  krystallisirt  aus  Wasser  in  eeideglänzenden, 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  131<>,  welche  in  schönen, 
glänzenden  Tafeln  sublimiren.  —  Monochlorcuietothienon,  CfH^S 
=[-Cl,-C0CH8],  aus  Monochlorthiophen  1)  entsprechend  dem 
Bromketon  gewonnen,  wird  am  besten  durch  Destillation  im 
Wasserdampfstrome  gereinigt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  nnd 
Aether  in  farblosen  Tafeln  vom  Schmelzpunkte  52*.  —  Das  Mono- 
chhracetGthienofi'Phenylhydraaid,  C4  Hj  S=[— Cl,  -C (Nj  H Cg H5)CH5], 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben  Tafeln  und  schmilzt  bei  108' 
unter  Zersetzung.  Durch  alkalische  Kaliumpermanganatlösang 
wird  das  Monochloracetothienon  zu  Monochlorihiophensäure^  C4H1S 
=[~C1,— COOHJ,  oxydirt,  welche  sich  in  heifsem  Wasser  ziemhch 
schwer  löst  und  aus  demselben  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 140^  krystallisirt.  Die  Säure  sublimirt  leicht  in  schönen 
Spiefson. 

E.  Schleicher  hat  früher*)  nachgewiesen,  dafs  ß-Aeth^' 
thiophen^)  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  /S-Tlüo- 
phensäure*)  übergeht.  Da  nun  A.  Peter*)  durch  gemäfsigie 
Oxydation  des  Acetothienons  die  Thiefiylglyoxylsäure^)  erhalten 
hatte,  so  versuchte  E.  Schleicher')  durch  gelinde  Oxydation 
des  Aethylthiophens  in  verdünnter  Lösung  und  in  der  Kälte  zu 
dem  nach  der  Gleichung  C4H3S(CH2-CH:,)+20=C4HsS(CO-CHj) 
entstehenden  Acetothienon  zu  gelangen.  Auf  2  g  Aethylthiophen 
liefs  Er  3,8  g  Kaliumpermanganat  und  8  g  Natron ,  in  500  ccm 
Wasser  gelöst,  einwirken  und  erhielt  derart  neben  viel  unange- 
griflFenem  Aethylthiophen  und  ß  -  Thiophensäure  (Schmelzpunkt 
126,5^)  in  der  That  eine  geringe  Menge  Acetothienon^  welches 
durch  Ueberführung  in  das  von  Peter»)  zuerst  dargestellte 
Thienylm^hylaceioxim  als  solches  erkannt  wurde. 


1)  JB.  f.  1884,  914.  —  2)  JB.  f.  1885,  1187.  -  3)  JB.  f.  1884,  922;  f.  1885. 
1187.  —  ♦)  JB.  f.  1884,  1053,  1135;  f.  1885,  1196.  —  «*)  JB.  f.  1885,  16S4.  - 
ö)  JB.  f.  1885,  1196,  1634.  —  7)  Ber.  1886,  671.  —  »J  JB.  f.  1884,  1053. 
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R.  Demuthi)  stellte  ein  dem  Thioxen  Messinger's  (ßß- 
IHmethylthiophen)^)  isomeres  Thioxen  dar,  indem  Er  y-Thiotolen^) 
jodirte  und  das  ^-Jodthiotolen  dann  mit  Methyljodid  und  Na- 
trium in  ätherischer  Lösung  unter  Kühlung  zusammenbrachte. 
Nach  Beendigung  der  Reaction  wurde  der  Aether  verjagt  und 
der  Rückstand  fractionirt,  wodurch  ein  von  138  bis  140^  (corr.) 
siedendes  isomeres  Thioxen  vom  spec.  Gewichte  0,9777  bei  21« 
erhalten  wurde.  Bei  der  Oxydation  dieser  Verbindung  konnte 
jedoch  eine  isomere  Thiophendicarbonsäure  ^)  nicht  .erhalten 
werden,  sondern  das  isomere  Thioxen  wurde  fast  vollständig  ver- 
brannt; es  bildete  sich  nur  eine  kleine  Menge  harziger  Neben- 
producte. 

Derselbe*),  welcher  bereits  früher«)  aus  y-Methylaceto- 
ihienon^)  eine  Thiotolenmonocarbonsäure  erhalten  hatte,  ver- 
suchte durch  vollständige  Oxydation  des  erwähnten  Thienons  zu 
einer  Thiophendicarbonsäure  zu  gelangen,  welche  ihrer  Ent- 
stehungsweise  nach  von  der  bekannten  /}j3- Thiophendicarbon- 
säure, S=[-C  (C  0  0  H)=C  H-C  H=C  (C  0  0  R}-]  7),  hätte  verschieden 
sein  müssen.  Indessen  erhielt  Er  durch  Oxydation  des  y-Methyl- 
acetothienons  jnit  verschieden  grofsen  Mengen  von  übermangan- 
saurem Kalium  stets  nur  eine  Thiotolenmonocarbonsäure^  C4H2S=r 
[-CH3,— COOH],  welche  aus  siedendem  Wasser  in  langen,  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmelzpunkte  144  bis  145^  krystallisirte. 
Das  Sübersalz,  C4H2S(CH3,  COOAg),  bildet  kurze,  farblose 
Prismen,  das  Kalksah,  [C4H2S(CHa)COO]2Ca. 411,0,  erhält 
man  leicht  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit 
feii|  yertheiltem  Kalkspath.  Auch  durch  Oxydation  der  Thiotolen- 
monocarbonsäure selbst  mit  Kaliumpermanganat  konnten  nur 
Spuren  eines  in  Nadeln  krystallisirenden  Körpers  gewonnen 
werden,  welcher  vor  250^  nicht  schmolz  und  seiner  geringen 
Menge  wegen  auf  seine  Identität  mit  einer  Thiophendicarbon- 
säure nicht   geprüft  werden  konnte.  —  Mit  der  von  Paal»)  aus 


»)  Ber.  1886,  1857.  —  ^)  JB.  f.  1885,  1186,  1198  f.;  1202.  —  3)  JB.  f. 
1885,  1185.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1199  f.,  sowie  diesen  JB.  S.  1180  (V.  Meyer). 
-5)  Her.  1886,  679.  —  0)  JB..f.  1885,  1636.  —  ')  JB.f.  1885,  1188  f.,  1199  f., 
1378.  —  8)  JB.  f.  1885,  1203.' 
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Theertliioxen  gewonnenen  Methylthiophencarbonsäure^  S=[-C(CHj) 
=GH~CH=C(COOH)-],  ist  nach  einer  von  Paal  selbst  ausge- 
führten Vergleichung  beider  Säuren  die  Thiotolenmonocarbon» 
säure  aus  y  -  Methylacetotlüenon  nickt  identisch.  —  Ferner 
suchte  Demuth  durch  vollständige  Oxydation  und  daranf 
folgendes  Entjodiren  des  Jodäthylacetothienons  zu  einer  neu^ 
Thiophendicarbonsäure  zu  gelangen.  MimojodätiiyUicetolMeno^ 
C4HS(CaH0J(COCH3),  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  Jodäthyl thiophen  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
aluminium,  .wobei  sich  viel  Jod  ausscheidet,  als  ein  hellbraunes 
Oel,  welches  sich  beim  Fractioniren  zersetzt  und  nach  dem  Er- 
gebnisse der  Analyse  als  ein  Gemenge  von  Jodäthylacetothienon 
mit  ß ß'AethylaceMhienon  zu  betrachten  ist.  —  Auch  beim  Ace- 
tyliren  des  MonobromäthyÜhiophens  (siehe  unten)  scheidet  sich 
viel  Brom  aus  und  es  entsteht  kein  einheitlicher  Körper,  sondern 
ein  Gemisch  von  Monobromäihylacetothienon^  C4HS(C2H5)Br(C0CHj), 
und  ß  ß '  Aethylacctoihienon;  das  Reactionsproduct  ist  eben&lb 
ein  braunes  Oel.  —  Das  bisher  noch  nicht  dargestellte  Jfmio- 
bromäthylthiophen,  C4H2SBrC2H5 1),  entsteht  neben  etwas  Tri- 
broraäthylthiophen  bei  vorsichtigem  Zusammenbringen  vonAethyl- 
thiophen  mit  gesättigtem  Bromwasser.  Das  Einvrirkungsproduct 
wird  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  die  Lösung  in  Wasser  ge- 
gossen, das  Monobromäthylthiophen,  ein  schwach  gelbliches  Oel, 
abgehoben  und  fractionirt;  es  siedet  imter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  19ö<>.  —  Das  vorstehend  erwähnte  unreine  Jodäthyl- 
acetothienon und  das  Bromäthylacetothienon  wurden  mit  alkali- 
scher Kaliumpermanganatlösung  oxydirt  und  die  nicht  in  reiuem 
Zustande  erhaltenen  jodii*ten  und  bromirten  Säuren  mit  Natrium- 
amalgam  reducirt.  Es  entstanden  derart  halogenfreie  Säuren,  deren 
Silbersalze,  mit  Metliyl-  resp.  Aethyljodid  behandelt,  in  den 
DimethylätJur  (Schmelzpunkt  14^  bis  150<^?),  resp.  in  den  Di- 
äthyUther  (Schmelzpunkt   49^3)   der    ß  ß  •  Thiophendicarbwismrt 


')  Vgl.  JB.  f.  laSÖ,  1196f.  (Bonz:  Tribrom-  und  Dibrouiäthylthiopbeü). 
—  52j  JB.  f.  18Ö5,  1199.  —  S)  JB.  f.  1885,  1200: 
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Übergingen.  Die  Versuche,  ein  Isomeres  dieser  Säure  zu  erhalten, 
waren  also  nicht  gelungen  i). 

R  Em  st  3)  führte  den  Beweis ^  dafs  der  Thiophenkem  vier 
Wasserstoffatome  aufzunehmen  vermag,  durch  die  Beduction  der 
!ßiapkendicarbonsäwre ').  Zur  Gewinnung  dieser  Säure  acetylirte 
Er  das  c»-Thiotolen  und  oxydirte  das  erhaltene  Acetylthiotclen 
[Melhißacäothienon  ^),  vom  Siedepunkt  225  his  233^]  mit  Kalium* 
permanganat  in  alkalischer  Lösung.  Dann  wurden  2  Thle.  der 
erhaltenen  Thiopbendicarbonsäure  mit  1  ThL  Natriumhydroxyd 
in  wenig  Wasser  gelöst ,  mit  80  Thln.  vierprocentigem  Natrium- 
amalgam versetzt  und  etwa  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Die  Flüssigkeit  wird  vom  Quecksilber  abgegossen,  mit 
Aether  ausgezogen,  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  die  entstandene 
neue  Säure  in  Form  ihres  Silbersalzes  ausgefällt,  dieses  ausge« 
waschen^  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  ein- 
gedampft Man  erhält  derart  Tetrohydrothiophendicarbonsäwre^ 
S=[^CH(CO0H>-CHa-CH8-CH(C00HH,  welche  durch  Um- 
krystalliairen  aus  Wasser  leicht  rein  erhalten  werden  kann  und 
bei  162^  (corr.)  schmilzt.  Nach  Klein  bildet  dieselbe  gelblich- 
weifse,  tafelförmig  entwickelte  Erystalle  eines  optisch  zweiaxigcn 
(Tielleicht  des  monoklinen)  Systems.  Die  Säure  besitzt  alle  Eigen- 
schaften einer  Hydrosäure;  sie  scheidet  aus  ammoniakalischer 
Silbetlösung  beim  Erwärmen  Silber  ab,  schmeckt  stark  sauer 
und  liefert,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt,  eine  der 
Gleichung  H4sC4H2S(COOH)a  +  H4SO4  :i=  C4H8S(COOH)  + 
3H2O  -|-  SOj  -|~  CO  entsprechende  Menge  Kohlenoxyd.  Die  Säure 
verhält  sich  also  gegen  Schwefelsäure  wie  die  Hydrophtcdscmre 
von  Grabe  und  Born^)  sowie  die  Hydrdbenzolcarbonsäuren 
B'aeyer's^).  •—  Beim  Sättigen  der  methylalkoholischen  Lösung 
der  Tetrahydrothiophendioarbonsäure  mit  trockenem  Salzsäuregas 


^)  In  der  Originalarbeit  sind  die  Derivate  des  Äethf/lacetothienons^ 
'^flßiQJS^.COCH^)^  einige  Male  als  Derivate  dee' AethyUnethylacetothtenons 
bezeichnet  worden.  (W.  S.)  —  «)  Ber.  1886,  3274.  —  «)  JB.  f.  1885,  1188, 
1199  f.  —  *)  JB.  f.  1885,  1635.  —  ß)  JB.  f.  1866,  411.   —  «)  JB.  f.  1869,  584 

I  (Hydromellithsäure) ;  JB.  f.  1870,  703;  f.  1871,  653;  f.  1873,  634  (Tetrahydro- 

!        plitals&iire). 

I  Jaliresbor.  f.  Chem.  u.  b.  w.  für  1886.  75 
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entsteht  ein  nicht  destülirbares  Oel,  der  Tetrakydratkiofhen' 
dicarbonsäure-Dimethyläther^  C4H6S(COOCH8),,  welcher  aach 
aus  dem  Silbersalze  der  Säure  durch  Kochen  mit  Methyljodid 
in  ätherischer  Lösung  erhalten  werden  kann.  Das  Ammonsah 
der  Hydrosäure  wird  in  concentrirter  Lösung  durch  die  Salze 
der  Schwermetalle  gefallt;  is»  Baryumsdla,  C4H«S=(G00)}=Ba, 
krystallisirt  in  kleinen  glänzenden  Schüppchen,  das  Sübersalg^ 
C4  Hj5  S  (C  0  0  Ag)a,  ist  ein  weifses  Pulver, 

Derselbe  1)  hat  vergebens  versucht,  durch  Wiederholung 
von  Synthesen,  welche  in  der  Benzolreihe  zum  Anthracen  und 
Anthrachinon  fuhren,  ein  Anthracen  der  Thiaphenreihe  zu  ge- 
winnen. Durch  Einwirkung  von  o-Toluylsäurechlorid  auf  Tkiopken 
und  Chloraluminium  erhielt  Er  ein  JSTeton,  CeH4(CH5)-CO-C4H,S, 
als  ein  farbloses,  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  flüchtiges  Oel;  aus 
Benzoylchlorid  und  Theerthiolen  bei  Gegenwart  von  Chloralium- 
nium  entstand  ein  Keton,  CeH5CO(C4H2S,  CH,).  Beide  Ketone 
lieferten  mit  Hydroxylamin  Äcetoxime^  gaben  beim  Kochen  Wasser 
ab,  bildeten  aber  dabei  keine  anthracenartigen  Körper;  sondern 
verharzten  vollständig.  —  Durch  Reduction  der  TMenylglyox^' 
säure  >)  mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte  läfst  sich  die  HUeniß^ 
glycölsäure,  C4H3S(CHOH,COOH),  die  Mandelsäure  der  Thio- 
phenreihe,  erhalten.  Dieselbe  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich,  krystallisirt  aus  Benzol  in  weifsen  Nadeln,  zersetzt  sich 
bei  der  Destillation  und  schmilzt  bei  115<».  Durch  Oxydation 
der  Säure  (beim  Kochen  mit  Braunstein)  entsteht  etwas  Thi&pken- 
aldehyd  3).  Näher  untersucht  wurden  das  in  Wasser  leicht  los- 
liche thienylglycolsaure  Baryum  und  CaleifMn^  sowie  das  tiiiinjß' 
glycolsaure  Silber^  ein  weifser  Niederschlag.  Mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  gekocht,  geht  die 
Thienylglycolsaure  über  in  Thi&nylessigsäwre^  C4H8S(CH|CO0H). 
Etwas  freies  Jod  wird  durch  schweflige  Säure  entfernt  und  die 
Säure  durch  Lösen  in  kohlensaurem  Natrium,  Wiederausfallen 
mit  Salzsäure  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  Sie 
bildet  farblose,  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösliche 


1)  Ber.  1886,  3278.  —  a)  JB.  f.  1886,  1196,  1684.  -  «)  JB.  f.  1886,  16M, 
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Kiystalle  vom  Schmelzpunkte  76^.  Das  thienylessigsawe  Baryum, 
weifse  Krystalle,  ist  in  Wasser  löslich,  das  thienylessigsaure 
Silber  ist  ein  weifser  Niederschlag. 

E.  Schleicher  1)  stellte  das  Isapropylthiophen ,  C4 H3 S - 
CH(CH8)j,  nach  der  Methode  von  Fr i edel  und  Grafts»)  dar 
durch  Einwirkung  von  Isopropylbromid  und  Chloraluminium  auf 
die  Lösung  von  Thiophen  in  Petroleumäther.  Nach  Beendigung 
der  Reaction  wird  der  Petroleumäther  abgegossen,  das  dickflüssige 
Einwirkungsproduct  durch  Einwerfen  von  Eisstückchen  zersetzt 
und  durch  Wasserdampf  ein  farbloses  Oel  übergetrieben,  welches 
mit  Aether  aufgenommen  wird.  Aus  dem  Rückstande  der  äthe- 
rischen Lösung  kann  man  durch  wiederholtes  Fractioniren  geringe 
Mengen  Isopropylthiophen  vom  Siedepunkte  153  bis  154^  (corr.) 
und  dem  spec.  Gewichte  0,9695  bei  \%^^)  erhalten.  Mischt  man  Iso- 
propylthiophen und  Phenanthrenchinon  mit  Eisessig  und  setzt  con- 
centrirte  Schwefelsäure  hinzu  (Laubenheimer'sche  Reaction^), 
80  entsteht  eine  schöne  stark  violettrothe  Flüssigkeit,  welche  auf 
Zusatz  von  Wasser  mifsfarbig  wird  und  dann  an  Aether  keinen 
violetten  Farbstoff  abgiebt.  Durch  dieses  Verhalten  unterscheidet 
sich  das  Isopropylthiophen  wesentlich  von  den  anderen  Homo- 
logen des  Thiophens  mit  normalen  Seitenketten. 

F.  Muhlert^)  gelangte  auf  folgende  Weise  zum  Diäthyl- 
thiophen.  Er  stellte  aus  Jodthiophen  ^)  mittelst  der  Fittig'- 
8chen  Synthese  Aethylthiophen'^)^  am  letzterem  das  Mmiojadäthyl- 
ihophen  ^)  dar,  liefs  auf  20  g  Jodäthylthiophen  und  20  g  Aethyljodid 
6g  Natrium,  in  wasserfreiem  Aether  vertheilt,  unter  sehr  sorg- 
fältiger Kühlung  einwirken  und  destillirte  nach  Beendigung 
der  Reaction  ab.  Durch  wiederholte  Fractionirung  des  Roh- 
productes  wurde  schliefslich  reines,  bei  181^  (corr.)  siedendes 
DimyÜhiophen ,  C4H2(C2H5)aS,  vom  spec.  Gewichte  0,962  bei 
14*  (bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur)  erhalten. 
Die  Ausbeute  ist  eine  schlechte.    Die  Darstellung  reiner  Brom- 


')  Ber.  1886,  672.  —  «)  JB.  f.  1877,  320  f.  —  »)  Nach  V.  Meyer  und 
Kreis  (JB.  f.  1884,  922)  hat  das  normale  Propylthiophen  bei  16°  das  speci- 
fisclie  Gewicht  0,974.  —  *)  JB.  f.  1875,  502.  —  »)  Ber.  1886,  633.  —  «)  JB. 
[  f.  1884,  918.  —  f)  JB.  f.  1884,  922;  f.  1885,  1187.  —  »)  JB.  f.  1885,  1187. 
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• 

und  Nitroderivate  des  Diäthylthiophens  ist  noch  nicht  gdongen. 
—  Acetodiäthylthienm,  C4HS=[=(CaH5), -COCHj],  läfst  sich  er- 
halten,  wenn  lg  Diäthylthiophen  mit  0,6g  Acetylchlorid  und 
5  g  'Petroleumäther  vermischt  und  die  Mischung  in  30  g  Tetro- 
leumäther ,  in  welchem  2  g  Chloraluminium  yertheilt  sind,  ge> 
tröpfelt  wird.  Das  zähllüssige  Einwirkungsproduct  wird  mit 
Wasser  zersetzt  und  das  ausgeschiedene  Oel  durch  Destülation 
mit  Wasserdampf  gereinigt.  Das  AcdodiäthyUhienon  siedet  un- 
zersetzt  gegen  250^  und  geht  beim  Kochen  seiner  alkoholischen 
Lösung  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Natriumhydroxyd  in 
Diätkylthienylacetoxim ,  C4HS=[=(CaH5)a,-C(NOH)CHs],  über. 
Beim  Ausfällen  des  Reactionsproductes  mit  Wasser,  Ausziehen 
mit  Aether  und  Verjagen  des  letzteren  hinterbleibt  das  Acetoxim 
als  gelbliches,  bei  hoher  Temperatur  ziemlich  unzersetzt  destOlir- 
bares  Oel. 

K.  Krekeler^)  hat  Thiophenderiväte  mit  tertiären  Wasser- 
stoffatomen in  der  Seitenkette  dargestellt  Iscb^yrdthieMm^ 
C4H8SGOC3H7,  entsteht  nach  der  von  A.  Peter  für  das  Aceto- 
thienon  angegebenen  Methode  >)  aus  Isobuttersäurechlorid  und 
Thiophen  bei  Gegenwart  von  Ghloraluminium.  Es  ist  ein  schweres 
wasserhelles  Oel  vom  Siedepunkte  232^  (corr.),  welches  sich  mit 
Hydroxylamin  zu  Isopropylthienylacetoxim,  C4H5SC(NOH)CH(CH3)8, 
weifsen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  107 
bis  108^,  vereinigt.  Bei  der  Oxydation  des  Isobutyrothienons 
mit  0,3procentiger  Kaliumpermanganatlösung  in  der  Kälte  bildet 
sich  kein  Ketonalkohol,  sondern  nur  ß'Thiophensäure  (Schmelz- 
punkt 126,5°*);  der  gröfste  Theil  des  Ketons  bleibt  unverüidert. 
Erwärmt  man  Isobutyrothienon  joditdem  doppelten  Volum  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  bis  schweflige  Säure  entweicht,  so  ent- 
stehen nach  der  Gleichung  C^^Hg  S  C  0  C3  H7  -f  S  O4  H»  = 
C4H8S(SOgH)  +  Ca  H7  CO  OH  Isobuttersaure  und  l%iophe»' 
monostdfosäure  ^  welche  letztere  theilweise  weiter  in  lÄfqjÄ««- 
disulfosäure   übergeht.    — •   Entsprechend   dem  Isobutyrothienon, 


1)  Ber.  1886,  674.   —   «)  JB.  f.  1884,  1062.   —  «)  JB.  f.  1884.  1186  f^ 
f.  1885,  1187,  1196,  1377. 
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wurde  ans  Thiophen  und  Propionsäurechlorid  Fropiothiefmi^ 
CiHjSCOCaHs,  ein  farbloses  Oel  vom  Siedepunkte  228»  (corr.), 
dai^estellt.  Das  aus  Propiothienon  und  Hydroxylamin  ge» 
wonnene  Aethylthienylacetoximj  G4HsSG(NOH)C2H5,  krystallisirt 
in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  55  bis  56^.  Bei 
der  Oxydation  mit  kalter,  *  sehr  verdünnter  Kaliumpermanganat- 
lösong  läiSst  sich  aus  dem  Propiothienon  ebenfalls  nur  ß^Thio- 
phensmre  erhalten.  Goncentrirte  Schwefelsäure  spaltet  Propio- 
thienon in  Propionsäure  und  ß-Thiophensulfosäurey  welche  leicht 
in  ß'Thdoj^ensfdfochlorid^)  übergeführt  werden  kann.  Kocht 
man  Acetophenon  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  entstehen 
fienzoesäure  und  Benzolsulfosäure.  Dagegen  zerfällt,  wie  von 
Brunswig  nachgewiesen,  Äcetothienon  durch  concentrirte 
Schwefelsaure  in  Thiophensulfosäure  und  Essigsäure;  es  ver* 
halten  sich  also  die  Ketone  des  Benzols  und  Thiophens  gegen 
Schwefelsäure  durchaus  verschieden. 

Nach  einer  Mittheilung  von  G.  PaaP)  entstehen  Oxythio- 
phenderivaie  ^  wenn  man  y-Eetonsä^iren  mit  Phosphorpentasulfid 
erhitzt.  So  bildet  sich  aus  ß-Bengaylisobernsteinscmre^)  oder 
Benmßpropicnsäure  imd  Phosphorpentasulfid  das  Phenyhxy- 
aicphm  (Phmylthienol),  S=[-G(G6H5)=GH-CH=G(OHH,  aus 
ß'Acetapropionsäure  (Lävulinsäure^)  und  Phosphorpentasulfid  das 
Oxyäii<3t€l€n(M€thyloci>ythiaphen^  Thiotenol)^  S=[~G(CH3)=CH-GHr: 
C(OH)— ],  welches  aus  seiner  Lösung  in  Alkalilaugen  durch 
Kohlensäure  unverändert  ausgefällt  wird.  Entsprechend  der 
Reduction  von  Phenol  und  Kresol  durch  •  Phosphortrisulfid  zu 
Benzol  und  ToluoP)  wird  das  Oxythiotolen  durch  Phosphor- 
trisulfid in  Thiotölen  (Metkylthiophen)  übergeführt^). 

W.  Kues  und  G.  Paal^)  machten  nähere  Mittheilungen 
über  die  vorstehend  erwähnte  Synthese  des  Oxythiotolens  (Thio- 
tenols)  und  des  Thiotölens.    Zur  Darstellung  des  Oxythiotolens, 


1)  JB.  f.  1884,  1313.  —  2)  Ber.  1886,  551.  -  »)  JB.  f.  1883,  1122;  f.  1885, 
1546.  —  *)  JB.  f.  1877,  691;  f.  1878,  718.  —  »)  JB.  f.  1883,  875  (Gcuther). 
—  ^  Vgl.  JB.  f.  1885,  1182  (Synthese  des  Thiophens  aus  Bemsteinsäure 
von  Volhard  und  Erdmann),  sowie  die  folgende  Abhandlung.  — ')  Ber. 
1886,  555. 
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CH3(C4H2S)OH,    werden    3   Thle.   LävuUnsäure    und   2  TUe. 
Phosphorpentasulfid  im  Oelbade  erwärmt,  wobei  unter  starkem 
Aufschäumen  bei  130  bis  140^  eio  gelbes  Oel  destillirt,  welches 
sodann    mit   Wasserdampf    übergetrieben  wird.     Das  erhaltene 
fast  farblose  Oel,  welches  noch  etwas  Thiotolen  enthält,  wird 
durch  fractionirte  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  vollends 
gereinigt.     Das   Oxyfhiotolen  (Thioienöl)^  von  welchem  man  so 
etwa  30  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  erhält,   ist  ein  fast 
farbloses,  leicht  bewegliches  Oel,  welches  sich  schwer  in  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether  aber   in  allen  Verhältnissen  löst.    Aus 
seiner  Lösung  in  Kali-  oder  Natronlauge  wird  es  durch  Säuren, 
auch  durch  Kohlensäure,  unverändert  ausgefällt    Es  ist  ziemUch 
unbeständig  und  vörd  durch  Licht  und  Luft  bald  gelb  bis  braun 
gefärbi     Bei   gewöhnlichem  Luftdrucke  siedet  die   Verbindung 
unter  Zersetzung,  im  luftverdünnten  Räume  dagegen  unter  40  mm 
Druck  unzersetzt  bei  85  <^.    Mit  Isaün  und  Schwefelsäure  giebt 
das  Oxythiotolen  eine  schön  bordeauxrothe  Farbenreaction.    Der 
Essigsäureäther  des  Oxythiotolens^  (CH3,C4HaS)-COOCH5,  ent- 
steht beim  Kochen  von  1  Thl.  Oxythiotolen  mit  2  Thln.  Essig- 
säureanhydrid als  ein  schwach  gelb  gefärbtes,  bei   208  bis  212* 
siedendes  Oel,  welches  durch  siedende  Natronlauge  rasch  ver- 
seift wird.  —  Thiotolen  (Methylthiophefi\  C4H3S(CHj),  läfst  sich 
durch  Erhitzen  von   2  Thln.  Lävulinsäure  mit  3  Thln.  Phosphor- 
trisulfid  erhalten.   Das  Destillat  wird  mit  Natronlauge  behandelt, 
das  auf  der  alkalischen  Lösung  schwimmende  Thiotolen  abge- 
hoben und  durch  fractionirte  Destillation  über  Natrium  gereinigt. 
Die  alkalische  Lösung  enthält  das  gleichzeitig  entstandene  Oxy- 
thiotolen, welches  aus  derselben  durch  Ansäuern  und  Destillation 
im  Wasserdampfstrome  leicht  abgeschieden  werden  kann.    Be- 
handelt man  das  Oxythiotolen  mit  Phosphortrisulfid,  so  entsteht^ 
wie  bereits  erwähnt,  ebenfalls  Thiotolen.     Das   so   gewonnene 
Thiotolen  ist  vollständig  identisch*  mit   dem  von   Meyer  und 
Kreis    aus   Jodthiophen    dargestellten  Methylthiophen^).    Beim 
Behandeln  mit  Brom  giebt  es  ein  Tribromthiotölen  ^  welches  dem 


1)  JB.  f.  1884,  923. 
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von    E  g  1  i    gewonnepen     Tribrommethylthiophen  0     vollkommen 
gleicht. 

E.  A.  V.  Schweinitz')  untersuchte  das  OctyUhiophen  und 
einige  seiner  Derivate.  —  OctyUhiophen^  ^411^8(0^11^)^  wird 
durch  Einwirkung  von  Octylbromid  und  Natrium  auf  Monojod- 
thiopben  in  ätherischer  Lösung  dargestellt.  Aus  dem  zuerst 
erhalt^ien  Oele,  welches  durch  Dioctyl  verunreinigt  ist,  läfst  sich 
durch  mehrmaliges  Fractioniren  reines,  bei  257  bis  2.59<^  siedendes 
Octylthiophen  erhalten,  welches  sich  leicht  in  Aether  löst,  mit 
Phenanthrenchinon  und  Schwefelsäure  die  Laubenheimer'sche 
ReactionS)  giebt  und  das  spec.  Gewicht  0,8118  (bezogen  auf 
Wasser  von  20,5^)  besitzt.  Beim  Schütteln  mit  Bromwasser  ent- 
steht aus  dem  Octylthiophen  das  MiyncbromoctyUhiophen ,  C4  Hj  S 
=[-Br,-C8Hi7],  ein  Oel  vom  Siedepunkte  285  bis  290<>,  welches 
bei  h^  zu  Blättchen  erstarrt.  Monojodoctylthiaphen  ^  C4H3S 
=[-J,— CgHjj],  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und 
Qnecksilberozyd  auf  OctyUhiophen.  Das  Quecksilberjodid  wird 
durch  Filtriren  entfernt,  das  Bohproduct  mit  Wasserdampf 
destillirt  und  der  Rückstand  mit  Aether  ausgezogen.  Man  er- 
hält so  ein  gelbes  Oel  vom  spec.  Gewichte  1,2614  (bezogen  auf 
Wasser  von  20<>),  welches  bei  0^  erstarrt  und  nicht  unzersetzt 
destillirbar  ist.  —  Beim  Behandeln  von  OctyUhiophen  mit  Pyro- 
Schwefelsäure  entstand  nicht  Octylthiophensulfosäure ,  sondern 
eine  ß^Thiophendisulfosäure^  welche  mit  der  von  J aekel*)  be- 
schriebenen Sulfosäure  identisch  ist.  —  Odylacdothienon,  C4H2S 
=hCOCH3,-C8H„],  läfst  sich  nach  der  Vorschrift  von  Peter^) 
aus  OctyUhiophen,  Acetylchlorid  uid  Aluminiumchlorid  als  ein 
obstartig  riechendes  Oel  vom  Siedepunkte  350  bis  355^  erhalten. 
Auf  dieselbe  Weise,  jedoch  unter  Anwendung  der  doppelten 
Menge  Acetylchlorid,  gelangt  man  zu  dem  Octyldiacetothienon^ 
C4HSh[=(COCH3),,-C8Hi7],  einer  gelben  syrupähnlichen  Flüssig- 
keit, welche  beim  Abkühlen  erstarrt  und  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich, in  Wasser  unlöslich  ist.    Durch  Oxydation  des  Octyldiaceto- 

1)  JB.  f.  1885,  1196.  —  2)  Ber.  1886,  644.  —  »)  JB.  f.  1875,  502.  -r- 
*)  Dieser  JB.:  Sulfosäuren  der  Fettreihe;  vgl.  aach  Langer,  JB.  f.  1885, 
1570,  1573  (/J-Thiophendi8ulfo8äure).  —  ß)  JB.  f.  1884,  1052  f. 
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thienond  in  alkalischer  Lösung  mit  übermangansaurem  Kalium 
entsteht  die   OäyUhiophendicarbonsäu/re  ^  C4HS(C8Hi7)(C00H)t, 
welche  nach  dem  Abfiltriren  vom  Braunistein  der  angesäuerten 
Flüssigkeit  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen  wird.    Die 
nach    dem  Verdampfen   des   Aethers   zurückbleibende  Substanz 
wird  mit  wenig  Wasser  erwärmt,  der  Rückstand  in  Aether  gelost 
und  durch  Thierkohle  gereinigt  Die  Ocs^I^tqpA^ndM^r&onsdiireist 
eine  gelblichweifse  Substanz,  welche  aus  mikroskopisch  kleinen 
Nadeln  besteht,  bei  185^  unter  theilweiser  Schw&RZung  schmilzt  and 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heilsem  aber  löslich  ist  Oc^ 
thiophendiccMrbonsatMres  B<»ryum^  [C4HS(G8Hn)(GOO)9Ba]s.3HtQ, 
ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  Nadeln. 
Octylthiophendicarbomaures    Kupfer ,    [C4  H  S  (Cg  H17)  (C  0  0),  Cu], 
.  5  H2  0,  wird  aus  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  durch  schwe- 
felsaures Kupfer  als  gelbgrüner,  krystallinischer  Niederschlag  ge- 
fällt Ebenso  bildet  sich  aus  dem  Ammouiumsalze  und  Silbervitrat 
das    odyUhiophendicarbansame  Silber  y   G4  H  S  (Cg  H17)  (G  0  0  Ag)i 
.3H2O,  ein  gelber  krystallinischer,  in  heifsem  Wasser  schwer 
löslicher  Niederschlag,  welcher  am  Lichte  rothbraun  wird.   Auch 
das  Zinh-y  Mangan-  und  Eisensala  der  Dicarbmsäure  wurde  darge- 
stellt   MethyloäyUhiophm,  S=[-G(CH5)=GH-GH=G(C8HitH 
entsteht  nach  der  Fittig'schen  Methode  durch  Einwirkung  von 
Octylbromid  und  Natrium  auf  jS  j3-Jodthiotolen  (Jodmethylthio^en). 
Es  ist  ein  Oel,  welches  bei  270  bis  275^  siedet  und  beim  Ab- 
kühlen erstarrt.    Da  es  mit  Dioctyl  verunreinigt  war,  wurde  es 
in   MonobrommeOi^loctyUhiophen ,    G4  H  S = [-  Gg  Hiy ,  -  Br ,  -  C  Hj], 
übergeführt  —  eine  hellgelbe  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kaltd 
zu  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  20<^  erstarrt  —  und  daraus 
durch  Natriumamalgam  wieder  abgeschieden.    Das  Methyloctyl- 
thiophen  bildete  dann  eine  klare  Flüssigkeit,  welche  beim  Ab- 
kühlen zu  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  10^  erstarrte.   Dib9  aus 
Jodoctylthiophen ,  Methyljodid  und  Natrium   dargestellte  (ktyl- 
methylthiophen,  S=[-C(C8Hi7)=CH-CH=G(GH8)-],  ist,  ebenso 
wie  die  daraus  erhaltene  Monobromverbindung^  mit  dem  Methyl- 
octylthiophen  und  dem  Monobrommethyloctylthiophen  vollständig 
identisch. 
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Nach  L.  E.  Levi^)  erhält  man  einen  dem  Triphenjlmethan 
entsprechenden  Körper  der  Thiophenreihe,  das  DiphenylthiSnyU 
mähän^  auf  folgende  Weise.  Phosphorpentoxyd  wird  mit  einem 
Gemenge  von  10  g  Benehyd/rd  und  5  g  Thiophen  vermischt  und 
das  Ganze  24  Standen  lang  unter  Luftabschlufs  stehen  gelassen'). 
Die  Synthese  geht  schon  in  der  Kälte  vor  sich;  die  Masse  er«- 
wärmt  sich  stark  und  wird  dunkelbraun.  Darauf  wird  durch 
Waschen  mit  Wasser  Phosphorpentoxyd  und  Phosphorsäure  ent« 
fernt,  das  zurückbleibende  braune  Oel  mit  Aether  ausgezogen, 
die  Losung  mit  Ghlorcalcium  getrocknet  und  nach  dem  Yer* 
jagen  des  Aethers  durch  wiederholtes  Fractioniren  das  DiphewyT'- 
tMemßmeihan^  CHs[=(C6H5)„-C4H3S],  als  ein  zwischen  830  und 
3400  siedendes  Oel,  welches  bald  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt, 
gewonnen.  Aus  Alkohol  krystallisirt  der  Körper  in  schönen 
weilsen  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  63^,  welche  in  den  üblichen 
Lösongsniitteln  leicht  löslich  sind.  Beim  langsamen  Verdunsten 
seiner  Lösung  in  reinem  Benzol  läfst  sich  eine  Molekular -Ver- 
bindung Yon  Diphenylthienylmethan  mit  Benzol^  (GeH5)2(G4HsS)CH 
•  CcHg,  in  derben,  bei  48«  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Die 
Verbindung  verliert  ihr  Krystallbenzol  bei  längerem  Stehen.  — 
Versuche  asur  Gewinnung  von  Oxy- ,  Nitro-  und  Asmdoderivcdien 
des  Diphenylthienylmethans  blieben  erfolglos. 

Die  von  A.  Biedermann  ausgeführte  Synthese  des  Ox^ 
ikimaphtens  (siehe  das  folgende  Referat)  wurde  von  V.  Meyer*) 
kurz  mitgetheilt  —  A.  Biedermann«)  hat  das  Tidophend  und 
das  oi-iVajpA^  der  Thiophenreihe  dargestellt  Thiophenmonosulfo* 
säure*)  wurde  in  Thiophensulfosäurechlorid «)  und  dieses  durch 
Einwirkung  von  Wasser  und  Zinkstaub  in  c^ThiöpJbenmonosulfin' 
säurcy  C4H3S(SOOH)0,  resp.  deren  Zinksalz  übergeführt.  Das 
thiophensnlfinsaure  Zink  wurde  in  kleinen  Portionen  in  ein  Ge- 
misch von  granulirtem  Zink  und  Salzsäure  eingetragen,  darauf 


1)  Ber.  1886,  1623.  —  3)  Vgl.  JB.  f.  1874,  442.  Synthese  de»  Triphenyl- 
methans  aus  Benshydrol  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  Phosphorpent- 
oxyd (Hemilian).  —  »)  Ber.  1886,  1432.  —  *)  Ber.  1886,  1615.  —  ß)  JB.  f. 
1884,  914.  —  «)  JB.  f.  1884,  915.  —  7)  Jß.  f.  1884,  916 ;  vgl.  auch  JB.  f. 
1876,  625;  Schiller  und  Otto:  Gewinnung  der  Benaolaulfinsäure. 
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ein  Ueberschuijs  von  Zmkstaub  hinzugesetzt  und  erwärmt  Dann 
wird  durch  Salzsäure  das  Thien/jßmercaptan  (Thimylsfdfhffdrat\ 
C4H3S-SH,  abgeschieden,  dasselbe  im  Wasserdampfstrome  destil* 
lirt,  dem  Destillate  durch  Aether  entzogen  und  schliefslich  durch 
fractionirte  Destillation  der  zuvor  getrockneten  ätherischen 
Lösung  rein  erhalten.  Das  Thienylsulfhydrat  ist  ein  schwach 
gelb  gefärbtes,  bei  etwa  166^  siedendes,  sehr  unangenehm 
riechendes  OeL  Beim  Stehen  an  der  Luft  verwandelt  es  sich  in 
einen  festen  krystallinischen  Körper  (Thienyldisulfid?);  mit  Isatin 
und  Schwefelsäure  giebt  es  eine  prachtvoll  violette  Färbang. 
Essigsaures  Blei,  Eisenchlorid,  salpetersaures  Kobalt,  schwefel* 
saures  Eisenoxydul,  salpetersaures  Silber,  schwefelsaures  Kupfer 
und  Platinchlorid  erzeugen  in  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Thienylsulfhydrat  verschieden  gefärbte  Niederschläge.  Mit  Diazo- 
körpem  (Diajsobenzohhlarid,  Diaeobeneclsulfonsäure)  vereinigt  sieb 
das  Thienylmercaptan  zu  Azofarbstoffen,  während  der  entsprechende 
Körper  der  Benzolreihe,  das  Phenylmercaptan,  mit  Diazover- 
bindungen  nicht  reagirt.  —  Das  Oxythionaphten  (das  a-NapkM 
der  Thiophenreihe)  wurde  —  entsprechend  der  Synthese  der 
Isophenylcrotonsäure  1)  aus  Benzaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und 
bernsteinsaurem  Natrium  und  deren  Umwandlung  in  €(-Naphtol ') 
—  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  ThiophencUdehyd^)^  bem- 
steinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  auf  etwa  135®  dar- 
gestellt. Die  Reactionsmasse  wird  in  heifser  Natronlauge  gelöst, 
der  unveränderte  Thiophenaldehyd  mit  Aether  aufgenommen, 
das  Oxythionaphten  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Kohlen- 
säure gefällt,  in  Aether  gelöst,  nach  Entfernung  des  Aethers  mit 
Wasserdampf  iiberdestillirt,  dem  Destillate  abermals  durch  Aether 
entzogen  und  aus  demselben  krystallisirt  erhalten.  Der  Bildung 
des  Oxythionaphtens  geht  diejenige  der  Thienylparaconsäure  und 
Thienylisocrotonsäure  voraus.  Diese  Säuren  sind  in  der  alka^ 
lischen  Natronlösung,  aus  welcher  das  Oxythionaphten  durch 
Kohlensäure  gefallt  worden  ist,  enthalten  und  konnten  derselben 


1)  JB.  f.  1882,  968.   —   »)  JB.  f.  1883,  940;   f.  1886,  127a  —  »)  Dieser 
JB.:  Aldehyde;  vgl.  auch  JB.  f.  1885,  1684. 
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nach  dem  Ansäuern  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen 
werden;  sie  wurden  jedoch  nicht  rein  dargestellt,  sondern  durch 
weiteres  Erhitzen  in  Oxythionaphten  verwandelt  Die  Bildung 
des  Oxythionaphtens  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

S=[-CH=CH-CH=C(CHOH  +  CO  OH-CHj-CHg-COOH 

ThiopheBaldehyd  Bern  steinsäure 

=  2H3O  +  0H-C,H8=[-S-CH=CH-]  +  CO,. 

Oxythionaphten 

Der  Körper  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether  und  sublimirt 
in  langen  weiCsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  12^.  In  Wasser 
schwer  löslich ,  löst  er  sich  leicht  in  verdünnten  Alkalien.  Mit 
Diazobenjgolsfdfosäure  giebt  er  in  alkalischer  Lösung  eine  intensiv 
orangerothe  Färbung ;  mit  DiaedbenisolcMorid  einen  gelben  kry- 
stalhnischen  Niederschlag.  Chlorkalk  erzeugt  in  einer  wässerigen 
Lösung  von  Oxythionaphten  eine  erst  grüne,  dann  violette  Fär- 
bung; beim  Erwärmen  einer  alkalischen  Oxythionaphtenlösung 
mit  Chloroform  entsteht  eine  intensive  blaugrüne  Färbung 
(Lastgarten'sche  Naphtolreaction^).  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Isatin  giebt  das  Oxythionaphten  eine  violette  Färbung 
(Indopheninreaction').  Beim  Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Nitrosodimethylanilin  und  Oxythionaphten  tritt  eine  prächtige 
Blaufärbung  ein.  Nach  allen  seinen  Reactionen  gleicht  das 
Oxythionaphten  (das  o-Naphtol  der  Thiophenreihe)  also  durchaus 
dem  gewöhnlichen  «-Naphtol. 

K.  Krekeler»)  gelang  es  nach  einem  der  Volhard-Erd- 
mann^schen  Thiophensynthese^)  nachgebildeten  Verfahren,  aus 
der  U'Methylglutarsäure  ein  Monomethylderivat  des  Körpers 
S=[-CH=CH-CH,-CH=CH-],  des  Penthiophens  zu  erhalten. 
Die  hierzu  nöthige  «-Methylglutarsäure  wurde  aus  der  ct-Mähyl- 
y-'Oxyglntarsäure  ^)  durch  sechs-  bis  siebenständiges  Kochen  mit 


1)  JB.  f.  1889,  1340.  —  2)  JB.  f.  1879,  479 ;  f.  1883,  1769.  —  ^  Ber. 
1886,  3266.  —  *)  JB.  f.  1885,  1182.  —  ^)  JB.  f.  1885,  1409  (Krekeler  und 
Tollen 8,  Y'Methylhydroxyglutursäure);  dieser  JB.:  Säuren  der  Fettreihe 
(Block  und  Teilens);  siehe  auch  die  Beschreibung  der  von  Krekeler  zur 
Gewinnung  dieser  Säure  benutzten  Methode  in  dessen  Originalabhandlung 
8.  3269. 
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dem  doppelten  Yolttmen  destillid[>arer  Jodwasserstofisäure  und 
rothem  Phosphor  dargeetelH  Die  Temperatur  der  Flüssigkät 
jnufs  hierbei  auf  127^  gehalten  werden.  Dann  wird  die  Jod- 
wasserstoffsäure abdestillirt  und  die  zurückbleibende ,  beim  Er- 
kalte krystallinisch  erstarrende  a  -  Methylglutarsäore  dordL 
mehrmaliges  Umkryatallisiren  aus  heifsem  Wadser  gereinigt  Die 
Säure  schmilzt  dann  bei  78^.  —  Je  5  g  a-inethylglutarsaures 
Natrium,  welches  vorher  bei  160*  scharf  getrocknet  worden  war, 
wurden  sodann  mit  10  g  Dreifach -Cäilorphosphor  gemischt  und 
möglichst  langsam  aus  einer  kleinen  Retorte  destillirt,  wobd 
sich  unter  starker  Entwickelung  von '  Schwefelwasserstoff  kleine 
Mengen  eines  unangenehm  riechenden  Oeles  (aus  550  g  Natxiiun- 
salz  etwa  20  g  Rohöl)  gewinnen  liefsen.  Das  Oel  wurde  mit  conoen- 
trirter  Kalilauge  gekocht,  von  derselben  abdestillirt,  der  Best  der 
übelriechenden  Beimengungen  durch  Schütteln  mit  etwas  ganz 
vei^lünnter  KaliumpermangaAatlösung  entfernt,  das  Oel  wieder 
abdestillirt,  getrocknet  und  über  Natrium  fractionirt,  wobei  der 
gröfste  Theil  des  neuen  Körpers  zwischen  130  und  140®  über- 
ging. Das  so  gewonnene  ß  •>  Mdhylpenthioph^%^  S=[-GH=CH-^ 
CH3-C(CH8)=CH-],  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes 
Oel  vom  Siedepunkte  1 34^  welches  ähnlich  wie  Xylol  riecht  und 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  flüchtig  ist  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  0,9938  bei  19<^,  bezogen  auf  Wasser  Ton 
gleicher  Temperatur.  Die  P'arbenreactionen  des  Methylpen- 
thiophens  sind  denen  des  Thiophene  ähnlich,  jedoch  schwieriger 
zu  erhalten.  Setzt  man  eine  eisessigsaure  Isatinlösung  zu  ehier 
gleichen  Lösung  von  Methylpenthiophen  und  giebt  dann  anter 
Kühlung  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so  entsteht  eine  stark 
dunkelgrüne  Färbung ,  welche  nach  einigen  Stunden  --  unter 
Zersetzung  des  zuerst  gebildeten  Farbstoffes  —  in  eine  schmutzig- 
violette  übergeht.  Bei  Anstellung  der  Laubenheimer'schen 
Reactioni)  erhält  man  eine  dunkelviolette  Färbung;  der  ent- 
standene Farbstoff'  ist  in  Aether  mit  violettrother  Farbe  löslich. 
Auch  in  seinem  sonstigen  Verhalten  entspricht  das  Methylpen- 


i)  JB.  f.  1875,  502. 
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thiophen  den  Thiophenderivaten.  So  entsteht  das  MdhtßaceiO' 
penthienm,  SC5H4(CH8)(COCH8),  schon  in  der  Kälte  durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  und  Ghloraluminium  auf  die  Lösung 
des  /S-Methylpenthiophens  in  Petroleumäther.  Dieses  Keton  ist 
ein  wasserhelles,  schweres  Oel,  welches  wie  Acetophenon  riecht 
und  bei  233  bis  235<^  siedet.  Dasselbe  wurde  nach  der  Vorschrift 
von  Peteri)  in  das  Ketoxitny  SCjH^CCHj,  CNOHCHs),  überge^ 
föhrt,  welches  sich  durch  Zersetzung  seines  schön  krystallisirenden 
salzsauren  Salzes  mittelst  Sodalösüng  reinigen  liefs.  Das  Ketoxim 
scheidet  sich  aus  yerdünntem  heifsem  Alkohol  in  schönen  weiTsen, 
matt  glänzenden  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  68^  ab.  — - 
O^dationsmittel  wirken  auf  )3-Methylpenthiophen  anders  ein, 
wie  auf  die  Thiophenderivate*  Schon  durch  0,3procentige  alka- 
lische Kaliumpermanganatlösung  wird  das  ß-Methylpmthiophen 
Tollständig  unter  Bildung  reichlicher  Mengen  Essigsäure  und 
Oxalsäure  zerstört*  Leitet  man  einen  mit  Methylpenthiophen 
gesättigten  Luftstroin  durch  rauchende  Salpetersäure  3) ,  so  ent- 
steht ein  Nitrokarper^  dessen  Gegenwart  sich  dadurch  erkennen 
läfst,  daüs  nach  der  Destillation  des  Reactionsproductes  mit 
Wasserdampf  die  alkoholische  Lösung  dieser  Nitroverbindung 
mit  einem  Tropfen  Kalilauge  eine  prachtvolle  violettrothe  Fär- 
bung giebt «).  •  Der  Nitrokörper  —  ein  flüchtiges  Oel  *—  wurde 
nicht  rein  dargestellt.  Durch  Bromwasser  läfst  sich  das  Methyl- 
penthiophen bromiren* 

W.  Mansfeld*)  hat' Versuche  zur  Bildung  sogenannter  „jfc- 
schlossener  MdleküW  angestellt  Der  Bildung  von  Diäthylendi- 
stdßdy^  welchem  nach  Husemann*)  die  Formel  S=:[-CHa-CH8 
-S-CH2— GHj-]  zukommt,  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid 
auf  Schwefelnatrium  in  alkoholischer  Lösung,  geht  die  Entstehung 
eines  Zwischenproductes  voraus,  welches  nicht,  wie  Husemann 
annimmt,  die  einfache  Formel  C3H4S,  sondern  nach  allen  seinen 
Eigenschafben  die  Formel  des  Triäihflentrisulfids,  (G,H4)sS8  oder 


1)  JB.  f.  1884,  10Ö3.  —  2)  Vgl.  JB.  f.  1884,  919  (Meyer  und  Stadler). 
—  «)  Vgl.  JB.  f.  1?84,  920;  f.  1885,  1197.  —  *)  Ber.  1886,  696.  —  »)  JB.  f. 
1862,  430. 
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S=[-€H,-CH8->S-CH,-43H,-S-CH3|-CHH,  haben  mufs.  Diese 
Verbindung,  ein  weifser,  amorpher  Körper  vom  Schmelzpunkte 
145®,  welcher  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlöslich 
ist,  enthält  also  eine  geschlossene  Atomkette  von  neun  Gliedern.  — 
Kocht  man  JVmethylenbromid  mit  Schwefelnatrium  in  wässeriger 
Lösung,  so  bildet  sich  ein  Trisulfid,  (G^B.^%S^  oder  S=[-CH, 
-CHa^-CHj-^S-CHj-CHj-CHa-S-CHj-Cli-CH,-],  also  eine  aus 
zwölf  Gliedern  bestehende  geschlossene  Atomkette.  Die.  Eigen- 
schaften dieser  Verbindung  sind  denen  des  TriäthylentrisalfidB 
ganz  analog,  indessen  ist  dieselbe  sehr  veränderlich  und  zerfallt 
bald  in  schwefelärmere,  amorphe,  weifse  Massen.  —  iHäthyJerh 
disulfid  wird  am  zweckmäfsigsten  dargestellt,  indem  man  Triäthjlen- 
trisulfid  mit  Phenol  mehrere  Stunden  lang  zum  Sieden  erhitzt 
Dann  wird  das  Phenol  durch  Natronlauge  entfernt,  das  sich  theils 
krystallinisch,  theils  als  Oel  abscheidende  Diäthylendisulfid  vollends 
von  anhaftendem  Phenol  befreit,. getrocknet  und  fractionirt.  Die 
Ausbeute  ist  eine  sehr  gute.  Das  Diäthylendisulfid  läfst  sich 
weder  chloriren  noch  acetyUren,  bildet  jedoch  mit  Jodalkylen 
zwei  Reihen  von  Additionsproducten.  Das  MimojodälhyladdiiianS' 
prodüd,  C4H8S2.C,H5J,  ist  ein  Syrup,  welcher  theilweise  zu 
ziemlich  derben  Krystallen  erstarrt  und  durch  feuchtes  Chlor- 
Silber  in  die  ebenfalls  krystallisirende  Chlorverbindung  über- 
geführt werden  kann,  deren  QuecksüberdoppelsalMe  die  Formel 
C4H9S2.CaH5Cl.(HgCl,)j  zukommt  Das  DijodäthyladditumS' 
product  krystallisirt  weniger  schön,  wie  die  Monojodverbindung. 
Das  Monojodmethyl^uiditionsproduct,  C4H8S2.CHJJ,  bildet  schöne 
Kry stalle,  deren  von  Rinne  vorgenommene  krystallographische 
Untersuchung  Folgendes  ergab.  Krystallsystem :  rhombisch 
Beobachtete  Formen:  qoP(IIO);  0P(001).  Vollkommene  Spali- 
barkeit  nach  od P  110.  Gemessen:  ooP(llO):  a>P^nO)=96»9'; 
00  P  (1 10) :  0P(001)  =  900  0'.  Axenverhältnisse :  & :  6  =  0,8980 : 1. 
—  Das  DijodmethyladdUionsproduct,  C4H8S,.(CH8J),,  krystalli- 
sirt in  derben,  gut  ausgeprägten  Nadeln. 

Derselbe!)  beschrieb  weitere  Verbindungen  und  ümwand- 


i)  Ber.  1886,  2658. 
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lungsproducte  des  I>iäthylendi$iilfids.     Aus  dem  Moncjodmethyl' 

addüimsprodude,  S=[--CH,-CH,-S(JCH3H'H2-CHH  (Schmelz- 
pnnkt  175<^),  läfst  sich  durch  Ghlorsüber  das  krystalliniscbe 
U(mocUormeOiyladditi(msprodtid ,  C4  H^  Sj .  G  H3  Gl  (Schmelzpunkt 
225<^),  erhalten.  Die  Ghloride  des  Platins,  Quecksilbers  und  Goldes 
fallen  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Dtäthylendisulfid'MefhyU 
cUorids  gut  krystallisirende  Doppelverbindungen.  Durch  Einwir- 
kung Yon  frisch  gefälltem  Silberoxyd  auf  die  Lösung  des  Di- 
älhylendisuißd-'Mähyljodids  entsteht  die  freie£a$e,G4H8S,.GHsOH, 
welche  nur  in  verdünnter  Lösung  beständig  ist,  in  wässeriger 
Lösung  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht  und  MetaUhydroxyde 
aus  ihren  Lösungen  fallt  Die  schwefelsauren  und  salpetersauren 
Salze  der  Base  sind  krystallinisch,  aber  hygroskopisch.  Luft- 
beständig  ist  das  pihrinsaure  Sah,  GnHigSsOrNs,  welches,  aus 
einer  concentrirten  Lösung  des  Jodids,  G4H8S,.JGH3,  durch 
pikrinsaures  Ammonium  in  feinen,  goldgelben  Nadeln  gefällt  wird, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist  und  bei  192  bis  193^ 
Bchmilzt.  —  Auch  das  aus  dem  IHjodmähyladditwnsprodfAct^ 
C,H44-S(JGHj)-.,  -S(JGH3H=C,H4  (Schmelzpunkt  207  bis  208»), 
erhaltene  Chlorid  bildet  analoge  Doppelverbindungen,  wie  das 
Monojodmethyladditionsproduct.  Dem  JPlatimah  kommt  die 
Fonnel  G4HaS3(GH8Gl)s.PtGl4  zu,  das  pihrinsc^re  Salz  schmilzt 
bei  182  bis  183<).  Bei  der  Darstellung  des  Dijodmethyladditions- 
productes  entstand  als  Nebenproduct  stets  ein  in  heifsem  Wasser 
unlöslicher  Körper,  welcher  aus  Alkohol  in  violettrothen  Blätt- 
chen bystallisirte  und  der  Analyse  nach  ein  Perjodid  des  Di' 
äAyl^ndisulfid  -  MeOyyljodids ,  G4 Hg S« .  JGH3 .  J^ ,  war  1).  Dieses 
Perjodid  zersetzt  sich  beim  Erhitzen;  es  schmilzt  bei  92  bis  93<'. 
Basselbe  wurde  von  Rinne  krystallographisch  untersucht.  Kry- 
Stallsystem  monoklin;  Axenverhältnifs:  ä  :  &  :  c  =  0,89062  :  1 
: 0,66743;  ß  =  68« 57' 7".  —  Beobachtete  Formen:  qoP(IIO);  OP 
(001);  P(rir);  ooPoo  (010).  —  Gemessen  (vom):  ooP(llO):  aP 
(110)  =  100« 32';  ooP  (110)  :  OP  (001)  =  106^2';  P  (Tll)  :  OP 
(001)  =   127058';   P  (UT)  :  ooP  (110)  =  126«  12';    cx)P  (110) 


1)  y^L  0.  MasBon,  dieser  JB.  S.  1205. 
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:  odPo)  (010)  =  1290  44'.  —  Erhitzt  man  die  wässerige  Lösung 
der  Base,  C4HgS9.GHsOH,  oder  leitet  man  in  dieselbe  Was86i- 
dämpfe  ein,  so  geht  mit  den  letzteren  ein  Oel  über,  welches 
mit  Aether  aufgenommen  werden  kann.  Der  Aetherauszag  wurde 
mit  Chlarcaleium  getrocknet,  der  Aether  verdunstet  und  das 
zurückbleibende,  unangenehm  riechende  Oel  durch  fractionirte 
Destillation  gereinigt  Es  siedet  bei  195  bis  196^  und  hat  die 
Formel  C^HioSg,  ist  also  durch  Abspaltung  von  einem  Molekül 
Wasser  aus  der  Base  C4H8S).GHsOH  entstanden.  Das  Oel 
reagirt  neutral,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Sein  spedfisches  Gewicht  ist  1,037  bei  22^  (bezogen 
auf  Wasser  Ton  derselben  Temperatur).  Brom  wirkt  auf  die 
ätherische  Lösung  des  Oeles  unter  Bildung  eines  Additionspro- 
ductes  ein,  welches  durch  Erhitzen  zersetzt  wird«  Vermischt 
man  alkoholische  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  des  Oeles^ 
so  entsteht  eme  weifse,  krystallinKche  Fällung.  Beim  ErfaitzeB 
des  Oeles  mit  Methyljodid  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei  Wasser- 
badtemperatur  entsteht  ein  IHjodnidhyl/idcUtiansprodud,  G5H10S1 
.(JCHg)},  welches  sich  aus  dem  wässerigen  Auszuge  des  vom 
überschüssigen  Methyljodid  befreiten  Beactionsproductes  beim 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  aus- 
schied. Versuche  zur  Ermittelung  der  Constitution  des  Ödes 
GsHioSg  sind  noch  nicht  zum  endgültigen  Abschlüsse  gelangt 
Nach  den  bisher  erzielten  Resultaten  hat  die  Formel  S=[-GH| 
-CHj-S-CH^-CHCCHs)-]  am  meisten  WahrscheinUchkeit  für 
sich.  —  Auch  die  Additionsverbindungen  des  Diäthylendisulfids 
mit  Benzylbromid  und  Benzyljodid  ^)  wurden  dargestellt  Zur 
Gewinnung  des  Diäihylendisfdfid'Bmzylbromids^  G4HsS,.C7H7Br, 
erhitzt  man  Diäthylendisulfid  (1  Mol.)  und  Benzylbromid  (1  Mol.) 
im  Oelbade  auf  150».  Der  neu  gebildete  Körper  setzt  sich  dann 
an  den  kälteren  Stellen  des  Gefafses  krystallinisch  an,  wird  mit 
Aether  ausgewaschen  und  aus  heüsem  Wasser  umkiystalliairt 
Die .  krystallographische  Untersuchung  des  Benzylbromidaddiüons- 


')  In  der  OriginalabhandloDg  fehlt  bei  den  beireffenden  Formeln  ßr 
resp.  J. 
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prodttctes  wurde  von  Rinne  ausgeführt  und  ergab  Folgendes: 
Kiystallsyatem  rhombiscL  Axenverhältnifs:  d  :  Ä  :  c  =  0,70804 
:1:?.  —  Beobachtete  Formen:  ooP  (110),  ooPab  (010),  OP 
(001).  —  Fundamentalwinkel :  od  P  (110):  ooPob  (010)  =  125» 
18'.  Weiter  wurden  gemessen:  ooP  (110)  :  ooP  (110)  =  lO?» 
18'  bis  26';  ooP  (110)  :  OP  =  89059'59"  bis  90»3';  ooPÄ  (010) 
:0P(001)  =  90ö8'.  Die  Krystalle  sind  spröde;  spaltbar  nach 
odPoo  (010)  und  OP  (001).  —  Der  makrodiagonale  Hauptschnitt 
ist  optische  Axenebene,  Axe  b  die  erste,  Axe  c  die  zweite  Mittel- 
linie. Der  Axenwinkel  in  Oel  um  die  erste  Mittellinie  ist  gleich 
89<>2'  für  Natrium-Licht;  der  Axenwinkel  um  die  zweite  Mittel- 
linie gleich  133<^  40'  für  Natrium-Licht.  Der  mittlere  Brechungs- 
exponent ß  der  Krystalle  berechnet  sich  zu  1,7022  für  Natrium- 
Licht  Der  Körper  löst  sich  schwer  in  Alkohol  und  Wasser;  er 
schmilzt  bei  146<>  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur  unter 
Entwickelung  von  Brom  und  Schwefelwasserstoff.  —  Benzyljodid 
wirkt  auf  Diäthylendisulfid  schon  beim  Erhitzen  beider  Körper 
im  Wasserbade  unter  Bildung  Yon  Diäthylendisulfid -Benzyljodid^ 
CiHgSs.CrHyJ,  ein,  welches  aus  wässeriger  Lösung  in  schwach 
gelblichen  Nadeln  krystallisiri  Dieselben  sind  löslich  in  Alko- 
hol, schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Aether  und  zersetzen 
sich  beim  Erhitzen  auf  145<^.  —  Aus  dem  vorstehend  beschriebenen 
Bromid  oder  Jodid  kann  durch  Behandeln  mit  feuchtem  Ghlor- 
fiUber  das  Diäthylendisulfid -BenzylcMorid^  G4HSS3.C7H7GI,  ge- 
wonnen werden.  Der  Körper  krystallisirt  in  seideglänzenden 
Nadeln,  er  verhält  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das  Bromid  und 
Jodid;  sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  143^.  Aus  dem  Chlorid  lassen 
sich  Doppelsalze,  sowie  das  schwefelsaure  und  salpetersaure  Salz 
der  Benzylbase  erhalten,  Verbindungen,  welche  in  ihren  Eigen- 
schaften den  entsprechenden  Verbindungen  der  Methylbase  glei- 
chen. Das  Pikrinsäure  Salz^  C17H17S3O7N3,  aus  dem  Jodid, 
C4H^S|.C7H7J,  und  pikrinsaurem  Ammonium  gewonnen,  kry- 
stallisirt  in  goldgelben,  bei  111  bis  112^  schmelzenden  Nadeln.  — 
Aetzkali  wirkt  auf  die  concentrirte,  wässerige  Lösung  des  Bromids, 
C4H8St,C7H7Br,(S.1200)  unter  Bildung  einer  schweren,  mit  Wasser- 
dämpfen nur  schwer  flüchtigen  Verbindung  ein,  welche  in  Aether 

JahrMbar.  f.  Oh«in.  n.  i.  w.  Ar  1686.  76 


1 202  Thiodig]ycolverbindungeD. 

löslich  ist.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  die- 
selbe als  ein  neutral  reagirendes,  unangenehm  riechendes  Od 
von  der  Formel  C11H14S2,  welches  sich  beim  Destilliren  zersetzt, 
sonst  aber  dem  schon  erwähnten  Methylkörper  G^HioS^^)  gleicht 
,  V.  Meyer  2)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  „TÄto- 
diglycolverhinduttgen^  ^).  Durch  Einwirkung  einer  concentrirten, 
wässerigen  Lösung  von  Schwefelkalium  auf  Aethylenchlorhydrin, 
Eindampfen  der  Mischung  und  wiederholtes  Aufnehmen  des  Rück- 
standes mit  Alkohol  (zur  Trennung  vom  Ghlorkalium)  entsteht 
das  Thiodiglycöl,  S=(CHa— CHjOH)2*)i  ©i^  f^^  geruchloser  Syrup. 
Dasselbe  wird  vorsichtig  mit  Phosphortrichlorid  gemengt,  die 
Mischung  in  Eis  gegossen  und  das  sich  abscheidende  schwere 
Oel  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Alkalien  sowie  danach  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  gereinigt  Man  erhält  so  das 
Thiodiglycdchhrid ^  S=(CH,~CHsCl)3,  ein  Oel,  welches  schwerer 
wie  Wasser  ist,  sich  in  demselben  nicht  löst  und  einen  schwach 
süfslichen  Geruch  besitzt  In  Eiswasser  gestellt,  erstarrt  das 
Oel  zu  zolllangen  Prismen.  Dasselbe  siedet  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  217<>.  Auffallend  ist,  dafs  das  Thiodiglycolcblorid 
äufserst  giftige  Eigenschaften  besitzt.  Kleinere  Versuchsthiere 
wurden  durch  Einathmen  von  Luft,  welche  Dämpfe  von  Thio- 
diglycolcblorid enthielt,  oder  durch  subcutane  Einführung  einiger 
Tropfen  des  Chlorids  getödtet,  indem  starke  Augenentzundung 
und  schliefslich  Pneumonie  eintrat.  Dagegen  sind  IHäthylendi- 
Sulfid  ^)  und  Thiodiglycol  ungiftig.  —  Im  Anschlüsse  hieran  theilte 
Derselbe  noch  Einiges  über  die  Schwefelverbindungen  des 
Aethylens  mit.  Aufser  dem  von  Husemann^)  und  Mansfeld^) 
dargestellten  Polymeren  des  Diäthylendisulßds,  welches  sich  darch 
Erhitzen  mit  Phenol  in  das  Diäthylendisulfid  selbst  überfahren 
läfst,  kann  man  durch  längeres  Kochen  von  Aethylenbromid  mit 
concentrirter  wässeriger  Schwefelkaliumlösung  ein  ssvoeües  Pofy- 
meres  des  DiäthyUndisulfids  erhalten,  welches  zwar  auch,  wie 


1)  Siehe  diesen  JB.  S.  1200.  —  «)  Ber.  1886,  8259.  —  »)  Vgl.  diesen  JB. 
S.  1179  f.  (V.  Meyer).  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1862,  427(CariuB,  Diathylenmouo- 
sulfhydrat).  —  ^)  Dieser  JB.  S.  1198.  —  «)  JB.  f.  1862,  430  f.  —  ^)  Dieser  JB. 
S.  1197  f. 
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das  erste,  ein  weifses,  amorphes,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln 
unlösliches  Pulver  ist,  sich  aber  weder  durch  Kochen  mit  Phenol, 
noch  auf  irgend  eine  andere  Art  in  Diäthylendisulfid  überführen 
lätst  Es  wird  daher  als  das  j^nieht  spaltbare*^  Polymere  be- 
zeichnet Dasselbe  läXst  sich  auch  erhalten,  wenn  man  Thiodi- 
glyoolchlorid  längere  Zeit  mit  Schwefelkaliumlösung  kocht.  Femer 
wird  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  und  Aethylenbroraid 
tLuT AähyJenmercaptan  (Dithioglycol^)  sowohl  das  DiäthylendisuU 
ßd  als  auch  das  spaitbare  Polymere  desselben  erhalten:  C2H4 
=(SNa)j  +  C2H4Br2  =  2NaBr+C,H4=Sj=C,H4,  und  zwar  entsteht 
das  Diäthylendisulfid,  wenn  man  das  Natriumsalz  des  Mercaptans 
mit  dem  50  fachen  Ge.wichte  Alkohol  versetzt  und  das  Aethylen- 
bromid  tropfenweise  unter  Abkühlung  hinzusetzt,  dagegen  das 
spaltbare  Polymere,  wenn  nur  wenig  Alkohol  angewendet  und 
das  Aethylenbromid  auf  einmal  ohne  Abkühlung  zugegeben 
wird.  —  Ädhylenmercaptan  erhält  man  am  besten,  wenn  zu  der 
alkoholischen  Liösung  des  aus  45  g  Aetznatron  durch  Sättigen 
mit  Schwefelwasserstoffgas  gewonnenen  Natriumsulf hydrats  50  g 
Aethylenbromid  zugefugt  werden.  Nachdem  die  sofort  eintretende 
stürmische  Beaction  beendet  ist,  wird  noch  kurze  Zdt  erhitzt, 
mit  viel  Wasser  verdünnt  und  sogleich  mit  Aether  ausgezogen. 
Nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  hinterbleibt  das  Aethylen- 
mercaptnn  (Siedepunkt  146<^)  als  farbloses  Oel  (erhalten  60  Proc. 
der  theoretischen  Ausbeute).  Als  Nebenproducte  bilden  sich 
stets  PdyÜiioäthylenglycohy  farblose  Oele,  welche  sich  in  Aether, 
aber  nicht  in  Alkohol  und  Wasser  lösen.  —  Das  von  Mans- 
feld «)  durch  Kochen  von  Diäthylendisulfid-Methyljodid  mit  Silber- 
oxyd') gewonnene  Oel^  C5H10SJ,  kann  man  auch  durch  Kochen 
des  Sulfinjodürs  mit  Natronlauge  erhalten.  Ebenso  läfst  sich 
aus  dem  Diäthylendisulfid-' Aethyljodid^)  ein  dem  vorigen  analoges, 
bei  210  bis  212®  siedendes,  wasserhelles  Oel  (von  der  Formel 
CgHi^Ss)  gewinnen.  —  Um  zu  prüfen,  ob  dem  Oele  C^HioSg  die 
Constitutionsformel  S=[-CH,-CH3-S-CH2-CH(CH3)-]  ^)  zukomme, 


1)  JB.  f.  1862,  424  (Werner).  —  ^)  Dieser  JB.  S.  1200.  —  »)  Bezw.  aus 
der  Base  C  JlgSa .  CHgOH.  —  *)  Dieser  JB.  S.  1 198.  —  ^j  Siehe  diesen  JB.  S.  1200. 

76* 


1 204  Diathylenflalfidmethylnüfinjodid. 

wurde  versucht,  einen  Körper  dieser  Constitution  durch  Eininr- 
kung  von  Propylenbromid  auf  Thioglycolnatrium  zu  erhalten« 
Es  entstand  jedoch  nur  ein  nicht  spaltbares  Pclymeres^  aus  wel- 
chem durch  Erhitzen  mit  Phenol  kein  flüchtiger  Körper  erhalten 
werden  konnte.  Dieses  Polymere  war  ein  schneeweiCses,  in  Alko« 
hol,  Aether  u.  s.  w.  unlösliches  Pulver.  Auf  weitere  Versuche 
zur  Aufklärung  der  Constitution  des  Oeles  CeHi,Ss  (siehe  oben) 
sei  verwiesen.  Dieses  Oel  hat  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Thkh 
glycöl'Diäthyläther^  jedoch  ist  sein  specifisches  Gewicht  höher 
(1,01921  gegen  0,98705). 

0.  Massen  1)  untersuchte  sehr  eingehend  die  Diäihj/lensulfid' 
methylsulfinsalze ').  Zur  Gewinnung  von  Diäthylendisulfid  ')  wird 
Aethylenbromid  in  Alkohol  gelöst  und  mit  concentrirter  Schwefel- 
kaliumlösung vermischt;  die  Reaction  beginnt  bereits  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  starker  Wärmeentwickelung.  Das  ent- 
standene krystallisirte  Diäthylendisulfid  wird  mit  Wasserdampf 
übergetrieben;  amorphes  Diäthylendisulfid  bleibt  zurück.  Beim 
mehrstündigen  Erhitzen  auf  160<^  geht  die  amorphe  Verbindmig 
in  die  krystallisirte  über.  Von  dem  krystallisirten  Diäthylendi- 
sulfid wurden  derart  37  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  erhalten. 
IXäthylmsulfidmdhylstdfinjodid ,  S=(C8 114)2=8  (CH,  J)  *) ,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Diäthylendisulfid;  als 
Nebenproduct  bildet  sich  ein  Trijodtd,  CsHuS^Js,  sowie  ein 
brennbares  Gas.  Zweckmäfsig  erhitzt  man  Methyljodid  mit  Di* 
äthylendisulfid  in  zugeschmolzenen  Röhren  zwölf  Stunden  lang 
auf  70<)  und  entzieht  dem  Reactionsproducte  durch  Behandlung 
mit  heifsem  Wasser  das  MonoJodid;  das  Trijodid  bleibt  ungelöst 
zurück.  Beim  Concentriren  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  so- 
dann das  Diäthylensulfidmethylsulfinjodid  in  weifsen,  anscheinend 
cubischen  Krystallen  aus,  welche  sich  leicht  in  heifsem  Wasser, 
weniger  leicht  in  kaltem  Wasser,  kaum  in  Alkohol  und  gar  nicht 
in  Aether  lösen.     Bei  wenig  über  100*  sublimirt   die   Verbin- 


1)  Chem.  Soc.  J.  49,  233.  —  «)  Vgl.  diesen  JB.  S.  1199  (Mansfeld. 
Derivate  des  Diätliylendisulfids).  —  ')  Dieser  JB.  S.  1198  (Mansfeld).  — 
4)  Dieser  JB.  S.  1198  (Mansfeld). 
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dang  ohne  zu  schmelzen,  wobei  vollständige  Zersetzung  eintritt 
dB8  DiäthyUmfdßdmdhyUfdfintrijodi^     S=(G,H4),=SCHsJ.J3  Oi 
bfldet  sich    sowohl   als  Nebenproduct   bei  der  Darstellung  des 
Monojodids   als  auch   beim   Zusammenbringen   des    MonoJodids 
mit  Jod.    Dasselbe  bildet  dünne,  glänzende,  rothe  Blättchen,  ist 
onlSslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem,  leibht  löslich  in 
heiüsem  Alkohol  und  schmilzt  bei  etwa  89<>.  —  Das  Salpetersäure 
Saljs^  CsHiiS)— NO3,  erhalten  aus  salpetersaurem  Silber  und  dem 
MonoJodid,    scheidet  sich  beim  Erkalten   seiner  heifsen,    alko- 
holischen Lösung  in  dünnen  Platten  oder  beim  langsamen  Verr 
dunsten  derselben  in  grofsen,  anscheinend  rhombischen  Krystal- 
len  ans.    Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  172^  und  verbindet 
sich  mit  salpetersaurem  Silber  zu  kleinen,  farblosen  Krystallen 
eines  Büberscisses^  GjHnS)— NOg-AgNO^.  —  Das  schw^dsawre 
Sd$^  {{fuj^^ii^^^O^.lM^O^  bildet  sich,  wenn  man  Lösungen 
von  MonoJodid  nnd  schwefelsaurem  Silber  vemüscht,  das  Filtrat 
eindampft,  den    syrupösen  Rückstand  in  Alkohol  löst  und   die 
alkoholische  Lösung  entweder  mit  Aether  fallt  oder  im  Vacuum 
aaskrystallisiren  läfsi    Es  scheidet  sich  aus  wässeriger  Lösung 
in  grofsen,  zerfliefslichen  Prismen,  aus  alkoholischer  in  kleinen 
Nadeln   ab.     Bei   127<>  schmilzt   es,  indem  es  sich  in   Wasser, 
Diäthylendisulfid  und  andere  flüchtige  Substanzen  zersetzt.   — 
Das  Chlorid^  G^HnSsCl^),  kann  aus  dem  schwefelsauren  Salze 
erhalten  werden,  wenn  man  letzteres  vorsichtig  mit  Ghlorbaryum 
zersetzt  nnd  das  Filtrat  eindampft.    Beim  langsamen  Verdunsten 
ihrer  kalten  wässerigen  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  in 
grofsen  durchscheinenden  Tafeln  aus.    Das  Chlorid  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
und  nicht   zerfliefslich.     Mit  Metallsalzen  (Platinchlorid,   Gold- 
chlorid   und    Quecksilberchlorid)    bildet  es    gut    charakterisirte 
Verbindungen.    Mit  Platinchlorid  vereinigt   sich  das  Diäthylen- 
sulfidmdkylsidfinchlorid  zu  vier  verschiedenen  Salzen.    Das  Platin^ 
sdjg^  2C5HiiSjCl.PtCl4,  wird  durch  Platinchlorid  aus  der  kalten. 


1)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1169  f.  (Dobbin  und  Massen).  Dasselbe  Trijodid 
hat  auch  Mansfeld  (dieser  JB.  8.  1199)  erhalten;  dasselbe  sQbmilst  naob 
Ihm  bei  92  bis  930.  —  >)  Dieser  JB.  S.  1199  (Mansfeld). 
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concentrirten  Lösung  des  Sulfinchlorids  als  ein  schweres,  orange- 
farbenes, krystallinisches  Pulver  gefallt.  Kocht  man  dieses 
Platinsaiz  mit  Wasser,  so  giebt  es  Salzsäure  ab  und  yerwandelt 
sich  in  ein  zweites  Platinscde^  GxoHfiS4Pt2Cl9,  ein  gelbes,  amorphes 
Pulver.  Das  dritte  PlatinsaHe^  4C5HiiS,C1.3PtCl4,  scheidet  sich 
aus,  wenn  eine  heifse,  wässerige  Lösung  des  Sulfinchlorids  mit 
heifser  Platinchloridlösung  fractionirt  gefällt  wird;  kocht  man 
das  orangefarbene  Filtrat  der  letzten  Fällung,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  welcher  aus  dem  vierten  Phtinsdlz^  GsHuStCl 
.PtGl4,  besteht  Die  beiden  letzten  Salze  sind  ebenfalls  unlös- 
liche, amorphe,  gelbe  Pulver.  —  Das  GcUdsalz^  CsHnSjCl.  AuGlj, 
ist  ein  hellgelbes,  amorphes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  unter  Abscheidung  von  metallischem  Golde  zersetzt  wird  — 
Das  Quecicsilbersah y  GgHnSgGl.HgGl,,  ist  ein  weifser,  krystalU- 
nischer  Niederschlag.  Beim  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
erhält  man  dasselbe  in  Nadeln,  welche  mit  dünnen  Platten  ge- 
mischt sind.  Das  Hydroxyd  ^  GsHnSjOH^),  konnte  nicht  isolirt 
werden;  eine  wässerige  Lösung  desselben  entsteht,  wenn  eine 
kalte  und  sehr  verdünnte  Lösung  des  Sulflnjodids  mit  frisch 
gefälltem  Silberoxyd  geschüttelt  wird.  Diese  Lösung  reagirt 
alkalisch,  wirkt  auf  die  Salze  der  Schwermetalle  wie  ein  Alkali 
und  wird  beim  Kochen  unter  Bildung  eines  unlöslichen,  weifsen, 
flockigen  Körpers  und  einer  flüchtigen,  unangenehm  riechen- 
den Schwefelverbindung  zersetzt.  Letztere  liefs  sich  isoliren, 
als  eine  Lösung  des  Hydroxyds  durch  Zersetzen  des  oben 
erwähnten  schwefelsauren  Salzes  mit  Baryumhydroxyd  dargestellt 
und  sodann  destillirt  wurde.  Es  ging  mit  den  Wasserdämpfen 
ein  Oel  über,  während  im  Kolben  ein  weifser,  flockiger,  amorpher 
Körper  zurückblieb.  Dem  Oele  kommt  die  Formel  G13HS4S3  zu, 
dasselbe  ist  eine  bewegliche,  stark  lichtbrechende,  farblose,  sehr 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit  von  neutraler  Reaction,  welche 
mit  Wasser  nicht  mischbar  ist,  sich  aber  in  Alkohol  und  Aether 


1)  Siehe  dieBen   JB.  S.  1199.     Dieses  Hydroxyd  ist  identisch  mit  der 
dort  von  Mansfeld  erwähnten  Base  C^HsSs  .GH3OH. 
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löst  Sein  specifisches.  Gewi  cht  ist  1,044  bei  16  oi).  —  Die  Salze 
des  Diäthylensulfidmethylsulfrns  werden  durch  Einwirkung  der 
Alkalien  zersetzt,  indem  sich  ebenfalls  das  Oel,  C12H24S5,  bildet; 
die  Salze  des  Trimethylsulfins  dagegen  werden  durch  Alkalien 
nicht  angegriffen. 

Derselbe 2)  unterzog  die  Arbeiten  von  Dehn^)  über  die 
Einwirkung  von  Aethylenhromür  auf  Äethylsulfid  einer  Nach- 
prüfung. Erhitzt  man  diese  beiden  Körper  mit  Wasser  in  zii- 
geschmolzenen  Röhren,  so  verläuft  der  Procefs  der  Hauptsache 
nach  gemäfs  der  Gleichung:  1)  2C,H4Brj  +  2(C8H5)2S  =  (C2H4)2S3 
-f4CjH5Br.  Sodann  entsteht  durch  Einwirkung  des  Aethyl- 
bromids  auf  Äethylsulfid  das  Triäthyhulfinhromid^)'.  2)  CaHsBr 
+  (^305)28  =  (C2 115)3  SBr.  Aufserdem  aber  sollen  sich  in 
kleineren  Mengen  die  Bromide  zweier  anderer  Sulfinbasen  bilden, 
nach  den  Gleichungen:  3)  C3H4Brj  +  (C2H5)2S  =  (C,H4)(C8H5)aSBrj 
und  4)  CaH4Bra  +  C,H4S  =  (C,H4)3SBr,.  Die  beiden  letzten 
Umsetzungen  gehen  aber,  wie  Masson  sowohl  aus  Dehn^s 
Analysen,  wie  auch  aus  eigenen  Versuchen  schliefst,  nicht  vor 
sich,  sondern  es  sind  die  Gleichungen  3)  und  4)  durch  die  fol- 
genden: 3)  CjHjBr  +  (C,H4)3S,  =  (G3H4),S2(C,H5)Br  und 
4)  CaH4Brj  -f  2(C,H4)2S,  =  [(C3H4)aS,],(C,H4)Br3  zu  ersetzen. 
Die  ßeactionsproducte  sind  also:  Diäthylensulfidäthylsulfinbroniid 
und  Diäthylensulfidäthylendisulfinbramid  *). 

B.  Otto  und  A.  Rössing«)  beobachteten,  dafs  TriäthylsuU 
fmhramid'^)  allmählich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus 
Aethylbromid  und  Äethylsulfid  entsteht,  wenn  beide  Componen- 
ten  zusammen  in  einem  gut  schliefsenden  Gefäfse  längere  Zeit 
auf  einander  einwirken.    Der  Körper  bildete  farblose,  glänzende 


1)  Dieses  von  Masson  erhaltene  Oel,  C12H24S5,  ist  identisch  mit  dem 
von  Mansfeld  (dieser  JB.  S.1200)  dargestellten  OeleC5HioS2.  Die  Masson*- 
sche  Verbindung  war  jedenfalls  nicht  vollständig  rein.  ( W.  S.)  —  ^)  Ghem.  Soe. 
J.  49,  249.  —  8)  JB.  f.  1865,  479;  f.  1869,  353.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1865,  478; 
f.  1885,  1169,  Dobbin  nnd  Masson  (Trimethylsulfinjodid  u.  s.  w.).  —  ^)  Die 
Benennung  letzterer  Verbindung  läfst  jedoch  nicht  erkennen,  dafs  der 
Körper  die  Atomgruppe  (CjHJgS  zweimal  enthält.  [W.  S.)  —  ^)  Ber. 
1886,  1839.  —  7)  JB.  f.  1865,  476,  481. 
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Krystalle  des  rhombischen  Systems,  welche  an  der  Luft  zerflossen 
und  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Aether  und  Benzol  fast  anlös- 
lich waren. 

G.  Bertonii)  stellte  weitere  Salpetrigsäure -Adker  durch 
doppelte  Umsetzung')  dar.  Der  Nitrosoäther  des  DitnethyläthyU 
carbinols  (des  teHiären  Amylalkohols^  Sidpetrigsäure-DiinefhylMhyl' 
carbinoläther%  (CH8)2=CONO-CHj— CHj,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Dimethyläthylcarbinol  auf  reines  trockenes  Glycerintrinitrit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  In  die  Mischung  werden  kleine 
Eisstückchen  eingetragen,  der  sich  abscheidende  Nitrosoäther  von 
der  unteren,  wässerigen,  glycerinhaltigen  Schicht  getrennt,  erst 
mit  verdünnter  Sodalösung,  dann  mit  Wasser  gewaschen,  über 
wasserfreiem,  salpetersaurem  Kalk  getrocknet  und  rectificirt 
(Ausbeute  46  Proc.  der  theoretischen  Menge).  Beim  Zusammen- 
bringen der  Verbindung  mit  Methylalkohol  entweicht  unter  leb- 
hafter Reaction  Metbylnitrit,  während  der  tertiäre  Amylalkohol 
zurückgebildet  wird.  Das  IHmethyläthylcarbincinitrü  ist  eine 
bewegliche,  schwach  ambraartig  gefärbte  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem Geruch,  welche,  eingeathmet,  nicht  wie  das  gewöhnliche 
in  der  Pharmacie  angewandte  Amylnitrit  wirkt.  In  Wasser  und  Gly- 
cerin  wenig  löslich,  wird  es  von  Dimethyläthylcarbinol  und  anderen 
Alkoholen  leicht  aufgenommen.  In  Aether,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff u.  8.  w.  ist  es  leicht  löslich,  ebenso  in  kalter  Eis- 
essigsäure;  beim  Erhitzen  letzterer  Lösung  tritt  rasch  Zersetzung 
ein.  Durch  Schwefelammonium  und  Schwefelwasserstoff  wird  es 
reducirt,  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Alkalinitriten  zersetzt. 
Es  siedet  bei  92  bis  93^  und  hat  bei  0^  das  specif.  Gewicht 
0,9033.  —  Der  Nitrosoäther  des  a-Propyleng1ycolSj  CH,ONO 
— CHONO-CH3,  läfst  sich  nicht  entsprechend  der  vorigen  Ver- 
bindung darstellen,  da  er  sowohl  in  sauren  wie  in  alkalischen 
Lösungen,  sowie  auch  durch  Wasser  zersetzt  wird  und  auch  in 
Glycerin  leicht  löslich  ist  Man  mischt  daher  zweckmäfsig 
Glycerintrinitrit,    welches    zuvor  durch    einen  Strom  trockener 


»)  Ann.  chim.  farm.   (4)   4,   273.  —   >)  JB.  f.  1882,  646;   f.  1883.  853; 
f.  1884,  906;  f.  1885,  1166  bis  1168;  dieser  JB.  S.  1161  f. 
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Kohlensäure  von  salpetrigsauren  Dämpfen  befreit  -worden  ist,  mit 
einem  Ueberschusse  von  a-Propylenglycol  und  erhitzt  •  allmäh- 
lich im  Oelbade.    Die  von  106  bis  112<>  übergehende  gelbe,  be- 
wegUche  Flüssigkeit    wird  mit    wasserfreiem  Calciumnitrat   be- 
handelt und  siedet  dann  fast  unzersetzt  bei  108  bis  HO®  (Ausbeute 
etwa  öOProc.  der  theoretischen  Menge).    Der  so  erhaltene  Nitroso- 
äther  wird  durch  Methylalkohol  lebhaft  unter  Entwickelung  von 
Methylnitrit  und  Bildung  von  a-Propylenglycol  zersetzt;  ähnlich 
wirken  Aethyl-  und  Propylalkohol.    Die  Dämpfe  der  Verbindung 
wirken    erstickend   und   sind   gesundheitsschädlich.      In  Wasser 
ist  der  Nitrosoäther  unlöslich,  unter  demselben  kann  er  kurze 
Zeit  unverändert  aufbewahrt  werden,  in  a-Propylenglycol,  Gly- 
cerin,  Aether,  Chloroform  u.  s.  w.  löst  er  sich  leicht    Im  directen 
Sonnenlichte  zersetzt  er  sich  heftig  unter  Explosion  und  bedeu- 
tender Wärmeentwickelung,   sein    Siedepunkt  liegt  bei   108  bis 
110*,    sein    specifisches  Gewicht  ist  1,144  bei  0\  —  Um   den 
Nitrosoäther  des  Mefhylhexylcarbinols  (secundäres  Odylnitrit,  Sdlr 
petrigsäure  •  Capryläther) ,    (CHs)a=CH-CH,-CH3-CHa-CH0N0 
-CH3I),  zu  gewinnen,  mischt  man  Glycerintrinitrit  (1  Mol.)  mit 
Isooctylalkohol  (3  Mol.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  schüttelt 
die  Mischung  wiederholt  mit  Wasser,  um  das  unzersetzte  Gly- 
cerintrinitrit zu  zerstören.    Sobald  keine  Dämpfe  von  salpetriger 
Säure  mehr  entweichen,  wäscht  man  das  Reactionsproduct  zuerst 
mit  schwacher  Alkalilösung,  dann  mit  Wasser,  hebt  die  ätherische 
Schicht  ab,    trocknet  dieselbe  über   wasserfreiem  Calciumnitrat 
und  rectificirt.    Der  SaJpetrigsäure'Methylhexylcarhinoläther  läfst 
sich  so  als  eine  bewegliche,  dunkelgelbe  Flüssigkeit  gewinnen, 
welche  bei  165  bis  I660  siedet  und  deren  spec.  Gewicht  0,881 
bei  (^  ist.    Die  Ausbeute  entspricht  42  Proc.  vom  Gewichte  des 
angewandten  Alkohols.    Der  Nitrosoäther  ist  unlöslich  in  Wasser, 
durch  welches  er  nur  langsam  zersetzt  wird,  löslich  in  Methyl- 
hexylcarbinol  und  den  anderen  Alkoholen  derselben  Reihe,  fast 
unlöslich   in  Glycerin,  leicht  löslich    in  Chloroform,   Schwefel- 


M  Der  in  der  Originalarbeit  angegebeDen  Constitationsformel  fehlt  eine 
C  Ha- Gruppe.  (W.  8.) 
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kohlenstoff  u.  s.  w.  —  Bertoni  untersuchte  ferner  die  lfüros(h 
äther  des  IHfnethyläthylcarbinöls ,  des  a^Propylenglyeds^  des 
Ällyldlkohols^)  und  des  Methylhexylcarbinöls  in  Bezug  auf  ihr 
physiologisches  Verhalten.  Die  Wirkung  der  vier  Nitrosoäther  auf 
Frösche  war  schon  bei  Einfuhr  von  Vioccm  eine  tödtiiche  und 
zwar  wirkt  der  SaJpetrigsäiMre'a-Propylenäther  am  schnellsten,  der 
Salpetrigsäure-Capryläther  am  langsamsten. 

P.  Orloff  (Orlow)«)  theilte  Seine»)  Arbeit  über  die  Dar- 
stellung des  Hexylglycerins  aus  AUyldiniethylearbinol  nunmehr 
ausführlich  mit  Hexylglycerifia^etodibromhydrin  wurde  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  essigsaure  Lösung  des  Essigäthers 
des  AUyldimethylcarbinols  dargestellt  und  sodann  diese  Verbin- 
dung mit  essigsaurem  Silber  und  wenig  Essigsäureanhydrid  zuerst 
auf  dem  Wasserbade ,  später  auf  dem  Oelbade  erwärmt  Aus 
dem  in  Aether  löslichen  Antbeile  des  Reactionsproductes  liefsen 
sich  jedoch  durch  Destillation  unter  vermindertem  Drucke  (16  mm) 
nur  kleine  Mengen  des  erwarteten  HexylglycerintriacetinSy  eine 
dicke,  zwischen  160  und  ISO®  siedende,  angenehm  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit,  erhalten;  der  weitaus  grö&te  Theil  des 
Rohproductes  zersetzte  sich  unter  Abspaltung  von  Essigsäure, 
indem  sich  wahrscheinlich  das  Diacetin  eines  ungesättigten  Hexyl- 
glycöls  bildete.  —  Versuche,  durch  Kochen  von  Hexylglycerin- 
dibromhydrin  mit  Wasser  oder  durch  Einwirkung  von  Bleioxyd 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  das  Dibromhydrin  zu  dem  Hexyl- 
glycerin  zu  gelangen,  führten  ebenfalls  nicht  zum  Ziele.  Im 
ersten  Falle  wurde  der  gröfste  Theil  des  Dibromhydrins  verharrt, 
im  zweiten  nur  eine  äufserst  geringe  Menge  des  gesuchten  Kör- 
pers erhalten.  Ein  besseres  Ergebnifs  lieferte  die  Zersetzung 
des  Dibromhydrins  durch  Baryumoxyd.  Man  verfährt  dabei  am 
besten  nach  folgender  Methode.  Je  10  g  Allyldimethylcarbinol 
werden  mit  1000  g  Wasser  vermischt,  unter  Kühlung  etwa  16g 
Brom  eingetragen  und  so  lange  Aetzbaryt  zugefügt^  bis  die  alka- 
lische Reaction  nur  noch  langsam  verschwindet,  was  nach  Ver- 


1)  JB.  f.  1885,  1157.  —   8)  Ann.  Chem.  233,  351;   BulL  boc.  chim.  p] 
45,  253  (Corresp.);  Bcr.  (Ausz.)  1886,  543.  —  »)  JB.  f.  1884,  938. 
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lauf  eines  Monats  der  Fall  ist.  Dann  wird  die  Flüssigkeit  ein- 
gedampft (besser  der  gröfste  Theil  des  Wassers  abdestUlirt),  das 
Barynm  durch  Terdiinnte  Schwefelsäure,  diese  wieder  durch 
kohlensaures  Blei  entfernt  und  das  zur  Trockne  verdampfte  Reac^ 
tionsproduct  mit  Weingeist  ausgezogen.  Der  nach  dem  Verdunr 
sten  des  Alkohols  hinterbleibende,  dicke,  braune  Syrup  enthält 
noch  Bromblei  und  mufs  deshalb  mit  schwefelsaurem  Silber  be- 
handelt werden.  Das  überschüssige  Silbersulfat  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Filtrat  mit  Barythydrat  neutraü- 
sirt,  eingedampft,  nochmals  mit  Weingeist  ausgezogen ^  dieser 
yerdunstet,  der  Rückstand  im  Vacuum  getrocknet  und  destillirt. 
Man  erhält  so  das  Hexylglycenn  als  eine  farblose^  dicke  Flüssig- 
keit von  süfslichem  Geschmacke,  welche  sich  in  Wasser  und 
Alkohol,  nicht  aber  in  Aether  löst  und  unter  17  bis  18  miß 
Druck  bei  164,5  bis  165,5»,  unter  48  bis  50  mm  Druck  bei  190 
bis  1920  siedet.  Das  specifische  Gewicht  des  Körpers  ist  1,0936 
bei  00  (bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur).  Seiner 
Constitution  nach  ist  das  Hexylglycerin  ein  primär -secundär- 
tertiäres  Glycerin,  CHjOH-CHOH-CHa-CBt-OH^^CGHa)^]!). 
Bauchende,  bei  0»  gesättigte  Jodwasserstoffsäure  vnrkt  auf  Hexyl- 
glycerin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein«  Das  abge- 
schiedene Jod  wurde  durch  etwas  gelben  Phosphor  entfernt,  das 
Product  mit  Wasser  versetzt  und  abdestiHirt,  das  entstandene 
Jodid  abgehoben  und  getrocknet.  Ein  Theil  desselben,  ging 
zwischen  140  und  150»  über.  Das  Jodid  wurde  mit  alkoholischer 
Kalilauge  behandelt  und  das  Destillat  mit  Wasser  vermischt, 
wonach  sich  ein  Kohlenwasserstoff  ausschied,  welcher  nach  dem 
Trocknen  durch  Chlorcalcium  über  Natrium  zwischen  64  und  67  o 
destülirte.  Möglicher  Weise  lag  in  dem  Jodid  das  tertiäre  Hexyl- 
jodid  (Siedepunkt  142o)  aus  Dimethylpropylcarbinol,  in  dem 
Kohlenwasserstoffe  ^s  Dimethjfläthyläthylßn  (Siedepunkt  65  bis  67 o) 


1)  Das  Hexylglycerin  aus  Butylailylmethylcarbinol  von  Markow- 
nikoff  und  Kablukoff  (JB.  f.  1880,  611;  f.  1881,  514)  siedet  bei  181» 
unter  10mm  Druck;  das  isomere  Hexen ylglycerin  (Hexylenglycerin)  von 
Lieben  und  Zeisel  (JB.  f.  1883,  959  f.)  bei  170  bis  176°  unter  53mm 
Druck. 


« 
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vor.      Bei    sorgfaltiger    Abkühlung    entsteht    aus    molekularen 
Mengen  von  wässeriger,  unterchloriger  Säure   (durch  Einleiten 
von  Chlor  in  Wasser,  in  welchem  Quecksilberoxyd  vertheilt  ist, 
dargestellt)   und    AUyldimethjlcarbinol    das   HexylgUfcerifmomh 
cMorhydrinj   weldies   nach    dem    Eindampfen    der    Lösung  im 
Yacuum  über  Schwefelsäure   mit  Aether   aufgenommen    werden 
kann.    Nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  scheiden  sich  Krj- 
stalle  von  Quecksilberchlorid  und  das  Chlorhydrin,  eine  dicke, 
farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Stehen  dunkel  färbt,  aas. 
Eine    wässerige    Lösung    dieses    (unreinen)    Hexylglycerinmono- 
chlorhydrins  wurde  mit  Aetzkali  im  Ueberschusse  versetzt,  vom 
Quecksilberoxyd  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Kohlensäure  gesättigt 
und  das  Wassser  theilweise  abdestillirt.    Beim  Eindampfen  des 
Destillationsrückstandes  schied  sich  eine  dickflüssige,  öUge  Sub- 
stanz aus,  welche  sich  in  Alkohol  löste  und  nach  Yerflüchtigang 
desselben   als    dicker  Syrup    zurückblieb.     Derselbe  wurde  zur 
weiteren  Reinigung   in   Aether -Alkohol   gelöst  und    von  etwas 
Quecksilber  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  in  alkoholischer 
Lösung  befreit.    Nach  dem  Verdampfen  des  Weingeistes  hinter- 
blieb nunmehr  reines  Hexylglycerin^  welches  sich  also  auf  diese 
Weise  rasch  und  in  guter  Ausbeute  erhalten  lä&t.  —  Alkoholisdies 
Kali  wirkt  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Hexylglycerinmono- 
chlorhydrin  unter  Bildung  von  Glycid  ein,  indem  sich  ein  Mole- 
kül Chlorwasserstoff  abspaltet.    Das  durch  Einwirkung  von  Jod 
bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd  und  Wasser  auf  AUyJdimethyl- 
carbinol    entstehende    Hexylglycerinmonojodhydrin^    eine    dicke, 
bräunliche  Flüssigkeit,  konnte  nicht  im  reinen  Zustande  erhalten 
werden.    Die  Reindarstellung  des  HexylglycerindicMorhydrins  aus 
Chlor  und  Allyldimethylcarbinol  erwies  sich  als  unausführbar. 

Fr.  Iwig  und  0.  Hecht ')  vervollständigten  Ihre  früheren') 
Mittheilungen  über  die  Producte  der  Oxydation  des  Manniis 
mit  übermangansaurem  Kalium.  Einen  bereits  früher  als  Oxy- 
dationsproduct  gefundenen  Körper,  welchen  sie  zuerst  für  eine 
Zuckerart  gehalten  hatten,  erkannten  Sie  nunmehr  als  Erythrä- 


1)  Ber.  1886,  468.  —  «)  JB.  f.  1881,  516. 


i 
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säure,   da  die    aus    Erythrit    nach    Lamparter^)    dargestellte 
Erythritsänre  mit    demselben    vollständig   identisch  war.     Dem 
neutralen  erythritsauren  Caieium  kommt  die  Formel  Ca(C4H7  05), 
.2HsO  zu,  das  Wasser  entweicht  bei   100®;  das  Salz  löst  sich 
leicht  in  Wasser,    kaum   in   AlkohoL     Neutrales  er^hrüsaures 
Baryum^  Ba(G4H7  05),.2H,0,  läfst  sich  leicht  durch  Behandeln 
von  Erythritsäure  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryom  erhal* 
ten.    Basisches  eryOmtsawes  Baryw/n^  BaC4H6  05.2H)0,  aus  der 
ireien  Säure  und  Baryumhydroxydlösung  als  voluminöser  Nieder- 
schlag gewonnen,  verliert  sein  Wasser  bei  ISO^'. .  Dem  wasser* 
freien   Salze    dürfte    die  Formel    üH,OH-^HOH-CH=[^CO-0 
-Ba~0-]  zukommen.    Das  bei  120®  getrocknete  barsche  eryOi/riJt-' 
saure  Calcmn  hat  die  Formel  CaC4H«05.     Bei  der  Oxydation 
des  Mannits  mit  übermangansaurem  Kalium  in  alkalischer  Lösung 
und  nach  den  früher  >)   angegebenen  Mengenverhältnissen  ent«- 
stehen  also  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Oxalsäure,    Weinsäure 
und  Erjflhrttsäure;  die  Spaltung  des  Mannitmoleküls  zu  Oxal- 
säure und  Erythritsäure  erfolgt  zwischen  dem  zweiten  und  drit* 
ten    Kohlenstoffatome.      Der    gröfste    Theil    der    entstandenen 
Erythritsäure   unterliegt   weiterer    Umwandlung    zu    Weinsäure, 
Oxalsäure  u.  s.  w.     Der  Umstand,  dafs  bei  den   Analysen  der 
erythritsauren  Salze  verschiedener  Darstellung    stets    zu  wenig 
Wasserstoff  gefunden  wurde,    sowie  das  starke  'Beductionsver- 
mögen  der  Erythritsäure  machen  es  wahrscheinlich,  dafs  diese 
Säure  mit  einer  Aldehydsäure,  C4He05  =  OHO-CHOH-CHOH 
-COOH,  identisch  ist  oder  doch  bedeutende  Mengen  derselben 
enthält.  —  F.  W.  Dafert')  bemerkte  zu  vorstehender  Abhand- 
lung von  Iwig  und  Hecht,  dafs  Dieselben  bei  der  Oxydation 
des  Mannits  mit  übermangansaurem  Kalium  die  von  Ihm<)  aufge- 
fundene Lävulose  deshalb  nicht  erhalten  hätten,  weil  Sie  unter 
anderen  Mengenverhältnissen  wie  Dafert*)  gearbeitet.    Die  von 


1)  JB.  f.  1865,  690  (Erythroglucinsäure).  —  «)  JB.  f.  1881,  616  (wegen 
der  Mengenverhältnisse,  welche  im  JB.  nicht  angegeben  sind,  mufs  die 
Originalabhandlung  eingesehen  werden).  —  »)  Ber.  1886,  911.  —  *)  JB.  f. 
1884,  938  f.  —  B)  JB.  f.  1884,  939;  dort  ist  anstatt  40  g  Mannit  400  g,  anstatt 
30  g  Kaliumpermanganat  300  g  zu  lesen. 
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Iwig  und  Hecht  erhaltene  Erythritsäure  hält  Er  nicht  für  ein 
Oxydationsproduct  des  Mannits,  auch  die  yorstehend  erwähnte 
Spaltung  des  Mannitmoleküls  scheint  Ihm  unbewiesen.  —  Auf 
diesen  Angrifif  Dafert's  erwiderten  Fr.  Iwig  und  0.  Hecht  i) 
und  vertheidigten  Ihre  früher  erlmltenen  Resultate. 

A;  Ssiwoloboff  (Siwoloboff,  Ssiwolobow)«)  untersuchte 
das  Mcmnitdichlorhydrin  und  dessen  Verhalten  bei  der  Reduction. 
Die  YonBouchardat')  angegebene  Darstellungsweise  des  Mannit- 
diohlorhydrins  änderte  Er  vortheilhaft  dahin  ab,  dafs  anstatt  der 
bei  Qo  gesättigten  Salzsäure  die  gewöhnliche,  rauchende  Salz~ 
säure  vom  spec.  Gewichte  1,19  zur  Anwendung  kam«).  Dem* 
gemäXs  wurde  eine  Lösung  von  1  Thl.  Mannit  in  10  Thln.  Salz- 
säure (spec.  Gewicht  1,19)  in  weiten  zugeschmolzenen  Rohr^i 
20  Stunden  lang  auf  105  bis  107<)  erhitzt,  die  stark  gebraunte 
Lösung  bei  etwa  40^  bis  zur  Syrupdicke  verdampft,  die  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  abgeprefst  und  aus  warmem  Wasser  um* 
krystallisirt.  Durch  fiehandeln  der  heifsen,  alkoholischen  Lösung 
mit  Thierkohle  kann  man  nach  dem  Erkalten  des  Filtrats  das 
Mannitdichlorbydrin  völlig  rein  in  dünnen,  weifsen,  perlmutter- 
glänzeniden  Täfelchen  erhalten.  In  100  Thln.  einer  bei  15^  gesättig- 
ten alkoholischen  Lösung  sind  .2,4  Thle.,  in  100  Thln.  einer  siedend 
gesättigten  Lösung  15,5  Thle.  des  Dichlorhydrins  enthalten. 
Um  aus  dem  Mannitdichlorbydrin  den  vieratomigen  Alkohol, 
C6Hio(OH)4,  zu  gewinnen,  wurde  dasselbe  mit  Natriumamalgam 
in  wässeriger  Lösung  reducirt,  darauf  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure neutralisirt,  das  schwefelsaure  Natrium  gröfstentheils  durch 
mehrmaliges  Abkühlen  der  Lösung,  der  Rest  des  Sulfats  und 
das  Ghlomatrium  durch  wiederholtes  Ausziehen  der  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrockneten  Masse  mit  absolutem  Alkohol 
entfernt.  Der  schliefslich  erhaltene  Syrup  bestand  aus  Manni- 
tammnochhrhydrin^  welches  bei  sehr  langer  (zwei  bis  drei  Monate) 
fortgesetzter  Reduction  in  das  zweite  Anhydrid  des  Mannits,  das 


1)  Ber.  1886,  1561.  —  »)  Ann.  Chem.  233,  868;  Ber.  (Ausz.)  1886,  297; 
Bull.  80C.  chim.  [2]  46,  824  (Corresp.).  —  ')  JB.  f.  1872,  778;  f.  1875,  792. 
—  *)  Vgl.  de  Liiynes,  JB.  f.  1864,  498  ( Ery thritdichlorhy drin). 
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ß'Manmd^)  übergebt.  Das  Dicblorbydrin  wird  also  auf  diese 
Weise  nicbt  reducirt,  sondern  zersetzt  Aucb  durcb  Zink  und 
Salzsäure,  sowie  durch  elektrolytisch  aus  Salzsäure  entwickelten 
Wasserstoff  läfst  sich  Mannitdichlorhydrin  nicht  reduciren.  Beim 
Kochen  einer  verdünnten,  alkoholischen  Lösung  des  Dichlor- 
hfdrins  mit  Ziukstaub  entsteht  nur  wenig  Salzsäure  und  Manni- 
tanmonochlorhydrin.  —  Das  ß^Mannid  ist  ein  fester  Körper  vom 
Schmelzpunkt  119^,  löslich  in  Alkohol,  leichter  löslich  in  Wasser, 
mit  welchem  es  leicht  übersättigte  Lösungen  bildet,  unlöslich  in 
Aeiher.  Aus  wässeriger  Lösung  krystallisirt  /S^Mannid  in  grofsen, 
glänzenden  Prismen,  aus  Weingeist  in  feinen,  glänzenden,  pris- 
matischen Nadeln.  Unter  16  mm  Druck  destillirt  es*  fast  unzer- 
setzt  zwischen  205  und  210^.  Unter  gewöhnlichem  Druck  subli- 
mirt  es  bei  140^  langsam  in  dünnen,  spröden  Nadeln.  Beim 
Verdampfen  seiner  wässerigen  Lösung  ist  es  ein  wenig  flüchtig. 
Das  /)-Mannid  schmeckt  schwach  süfslich  und  dreht  das  polari- 
sirte  Licht  nach  rechts,  [a]D  =  94,05^.  Es  verbindet  sich  nicht 
mit  Wasser  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  beim  Er- 
wärmen. 

üeber  die  Mittheilung  von  S.  Reformatzky'),  betreffend 
die  Darstellung  mehratomiger  Alkohole  und  ihrer  Derivate,  ist  be- 
reits*) berichtet  worden. 

A,  Tschebotareff  und  A.  Saytzeff *)  stellten  das  AethyU 
dipropylcarbinol  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid 
und  Zink  auf  Dipropylketon  (Butyron)  und  Zersetzung  der 
entstehenden  zink -organischen  Sauerstoffverbindung  durch  Wasser 
dar^).  Die  beste  Ausbeute  läfst  sich  bei  Anwendung  von 
3  Molekülen  Aethyljodid  auf  1  Molekül  Butyron  erzielen.  Dem- 
gemäfs  wurde  eine  Mischung  von  70  g  Butyron  und  287  g  Aethyl- 
jodid auf  frisch  geglühtes,  feinkörniges  Zink  gegossen  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen.    Die  Beaction 

1)  JB.  f.  1884,  943  (Siwolobow,  Sokolokoff).  —  ^  Bull.  soc.  chim. 
[2]  46,  246  (Corresp.)  —  »)  JB.  f.  1885,  1208  f.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  33, 
193;  Ber.  (Ansr.)  1886,  59;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  256  (Corresp.)  —  ^)  Siehe 
JB.  f.  1885,  1155  f.  die  Mittheilung  über  die  Synthese  tertiärer  gesättigter 
Alkohole  von  A.  Saytzeff,  daselbst  auch  die  allgemeinen  Gleichungen, 
nach  welchen  diese  Synthesen  vor  sich  gehen. 
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ging  im  Verlaufe  mehrerer  Tage  bereits  in  der  Kalte  Yor  sich 
und  zeigte  sich  durch  eine  starke  Verdickung  der  Flüssigkeit  an. 
Schliefslich  wurde  der  Inhalt  des  Kolbens  umgerührt,  auf  dem 
Wasserbade  gelinde  erwärmt  und  in  kleinen  Portionen  in  einen 
mit  Wasser  und  Eis  angefüllten  Kolben  eingetragen,  wobei  n&ter 
Gasentwickelung  (Aethan)  eine  energische  Zersetzung  statt&nd. 
Dann  wurde  das  Zinkoxyd  in  Schwefelsäure  gelöst,  die  Flüssi^eit 
abdestillirt,  das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Oel  (105  g) 
getrocknet  und  fractionirt  Die  Uauptmenge  (36  g)  ging  ?on 
170  bis  180<^  über;  der  Siedepunkt  der  reinen  Verbindung  liegt 
bei  lldyb^  (corr.).  Das  so  gewonnene  Äethißdipropf/lcavlHnolj 
C(0 H) (Ca H5) (63117)2,  ist  eine  durchsichtige,  ziemlich  bewegliche 
Flüssigkeit  yon  schwachem  Gerüche,  welche  in  Alkohol  und 
Aether  löslich,  in  Wasser  fast  unlöslich  ist  Das  specifische 
Gewicht  des  Alkohols  ist  0,83492  bei  20^  (bezogen  auf  Wasser 
von  derselben  Temperatur).  Mit  Essigsäureanhydrid  im  zu- 
geschmolzenen Rohre  12  Stunden  lang  auf  140*  erhitzt,  geht  das 
Garbinol  in  seinen  Essigäther  über.  Das  überschüssige  Essig- 
säureanhjdrid  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Sodalösung 
entfernt  und  durch  darauf  folgendes  Fractioniren  des  getrock- 
neten Reactionsproductes  das  essigsaure  Äethyldiprapylcarbind^ 
(C2H5)(C3H7)j|COCOCH3,  als  eine  farblose,  schwach  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  188  bis  192<^  erhalten,  deren  spec. 
Gewicht  0,8697  bei  20<'  (bezogen  auf  Wasser  von  derselben  Tempe- 
ratur) ist  Zur  Oxydation  des  Aethyldipropylcarbinols  wurden 
33  g  Kaliumdichromat  in  188  g  Wasser  gelöst,  47  g  Schwefelssure 
und  8  g  Garbinol  zugegeben.  Nach  12- bis  15  stündigem  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade  war  die  Oxydation  yoUendet  Aa&er 
Kohlensäure,  welche  sich  während  des  Erwärmens  entwickelt 
hatte,  liefsen  sich  in  dem  Destillate  des  mit  Wasser  yerdünnten 
Reactionsproductes  Sutyron^  Nonylen^  Essigsäure,  Propionsäure 
und  Buttersäure  nachweisen. 

A.  Gortaloff  und  A.  Saytzeff  i)  erhielten  durch  Einwirkung 
von  Methyljodid  (3  Mol.)  und  Zink  auf  Dipropylketon  (Butyron) 

>)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  202;   Ber.  (Anas.)  1886,  60;  BaD.  soc.  ohün.  [2] 
45,  267  (Correap.). 
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(1  Mol.)  und  Zersetzen  des  krystallinischen  Reactionsproductes 
durch  Wasser  das  Methyldiprapylcarbinoh  Die  Synthese  wurde, 
wie  Torstehend  für  das  Aethyldipropylcarbinol  beschrieben,  vor- 
genommen, nur  wurde  die  Mischung  yon  Methyljodid,  Butyron 
und  Zink  mit  Wasser  gekühlt.  Das  Methyldipropylcarbinöl^ 
C(0H)(CH3) (63117)2,  is^  eine  ziemlich  bewegliche,  farblose 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  welche  bei  161,5ö  (corr.) 
siedet  und-  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  aber  fast  gar  nicht 
in  Wasser  löst.  Das  specifische  Gewicht  des  Carbinols  ist 
0,82479  bei  20®,  bezogen  auf  Wasser  von  20^.  Das  essigsaure 
Methyldipropylcarbinol,  (CH3)(C8H7)2CO(COCH3),  durch  Einwirkung 
von  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  auf  das  Carbinol  gewonnen, 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem,  charakteristischem 
Gerüche,  welche  bei  174  bis  176^  siedet  und  bei  20®  das  spec. 
Gewicht  0,8588  (bezogen  auf  Wasser  von  20®)  besitzt  Bei  der 
Oxydation  des  Methyldipropylcarbinols  mit  dem  Chromsäure- 
gemisch liefsen  sich  nachweisen:  etwas  Butyron^  sowie  Kohlen- 
säure und  Buttersäare  in  kleinerer,  Essigsäure  und  Propionsäure 
in  gröfserer  Menge. 

S.  Barataeff  und  A.  Saytzeffi)  gewannen  durch  Ein- 
wirkung von  Aethyljodid  (3  Mol.)  und  Zink  auf  DiäfhylJceton 
(1  Mol.)  und  Zersetzen  des  Reactionsproductes  mit  Wasser, 
unter  Einhaltung  des  für  die  Synthese  des  Methyldipropylcar- 
binols (siehe  oben)  angegebenen  Verfahrens,  das  Triäthylcarbinol^ 
(CgH5)5C(OH)2),  eine  durchsichtige,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  stark  campherähnlichem  Gerüche,  dem  Siedepunkte  141  bis 
143*  und  dem  spec.  Gewichte  0,84016  bei  20<^  (bezogen  auf  Wasser 
von  20*).  Das  essigsaure  Triäthylcarbind,  (Ca  115)30 0 (CO GH3), 
siedet  bei  160  bis  163^  Durch  Oxydation  mit  Kaliumdichromat 
und  Schwefelsäure  entstehen  aus  dem  Triäthylcarbinol :  ein 
Heptylen^  C7H14,  Diäthylketon ,  Kohlensäure,  Propionsäure  und 
Essigsäure. 

Anders  verlief   die    von   D.  Ustinoff   und   A.  Saytzeff») 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  463;  Ber.  (Ausz.)  1886.  60;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
45,  257  (Corresp.)  —  »)  JB.  f.  1871,  423.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  468; 
Ber.  (Ausz.)  1886,  61 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  257  (Corresp.). 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  1.  w.  für  1886.  77 


1218  Dipropylcarbinol. 

untersuchte  Einwirkung  von  Propyljodid  (3  MoL)  und  Zink  auf 
Dipropylketon  (1  Mol.).  Unter  Bildung  eines  Kohlenwasserstoffes 
der  Aetbylenreibe  spaltete  sich  aus  dem  Propyljodid  Jodwasser- 
stoff ab,  durch  welchen  dann  bei  Gegenwart  von  Zink  das 
Butyron  zu  einem  secundären  Alkohol,  dem  Dipropf/lcarbml^ 
reducirt  wurde.  Im  Uebrigen  liefs  sich  die  Reaction  in  der 
Art  ausführen,  wie  yorstehend  (Seite  1215  f.)  bei  der  Synthese 
des  Aethyldipropylcarbinols  angegeben.  Das  Dipropylcarbind^ 
(C3H7)2CHOH,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwach  campher- 
artigem  Gerüche  und  dem  Siedepunkte  154  bis  155^,  deren 
specifisches  Gewicht  bei  20^  (bezogen  auf  Wasser  von  derselben 
Temperatur)  0,82003  beträgt.  Das  essigsaure  Dipropylcarbinol^ 
(CsH7)2CHO(COCH3),  ist  eine  farblose,  leicht  bew^liche,  an- 
genehm riechende  Flüssigkeit  Yom  Siedepunkt  170  bis  172^  und 
dem  spec.  Gewichte  0,8601  bei  20^  (bezogen  auf  Wasser  von  20^). 
Zur  Oxydation  des  Dipropylcarbinols  wurden  zuerst  auf  8  g 
Carbinol  7  g  Kaliumdichromat,  10  g  Schwefelsäure  und  90  g  Wasser 
genommen.  Das  Oxydationsproduct  war  Dipropylketon  {Butyrany 
Als  dagegen  auf  3  g  Carbinol  ein  Ueberschufs  des  Ghromsäare- 
gemisches  (nämlich  10,5  g  Kaliumdichromat,  13,5  g  Schwefelsäure 
und  54  g  Wasser)  zur  Anwendung  kam,  wurde  das  als  Zwischen- 
product  entstehende  Butyron  vollständig  zu  Propionsäure  und 
Buttersäure  oxydirt. 

K.  Otto  und  A.  Rössing^  stellten  Älkyldisulfide  mit  ver* 
schiedenen  Badicalen  durch  Einwirkung  von'  Brom  auf  ein  Ge- 
menge gleicher  Moleküle  der  Mercaptane  synthetisch  dar:  CsH^HS 
+  CßHjHS  +  Brj  =  2HBr  +  (CgH,,  CeH5)S,  (Aethylphenyl- 
disulfid).  Sind  die  auf  einander  wirkenden  Mercaptane  ein- 
ander nicht  nahe  verwandt,  so  entstehen  neben  dem  jemlschtea 
Disulfide  noch  zwei  einfache  Disulfide  in  gröfserer  oder  geringerer 
Menge.  Dies  ist  vorzugsweise  der  Fall,  wenn  das  eine  Mercaptan 
der  Fettreihe,  das  andere  der  aromatischen  Reihe  angehört  — 
Zur  Gewinnung  von  PhenyUp-tolyldisuJfid^  (CeHj,  67117)82,  wurden 
Phenylsulfhydrat    (1  Mol.)    und    p-Tolylsulfhydrat    (1  Mol.)  in 


i)  Ber,  1886,  8132. 


r 
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Aether   gelöst  und    dann  Brom    (die   2  Atomen    entsprechende 
Menge)  langsam  unter  Abkühlung  zugesetzt.      Bromwasserstoff 
und  der  noch  unzersetzte  Theil  der  Mercaptane  wurde  mit  Kali- 
lange  aufgenommen,  worauf  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
nnd   dem  Trocknen    des  Rückstandes    über  Schwefelsäure  das 
reine  Phenyl-p-tolyldisulfid  als  dickliches,  schwach  gelb  gefärbtes 
Oel    hinterblieb.      Der   Körper    ist    mit    Alkohol   und    Aether 
mischbar,  besitzt  einen  an  flüchtige  Schwefelverbindungen  erinnern- 
den Geruch,  ist  schwerer  als  Wasser,  mit  Wasserdämpfen  kaum 
flüchtig  uüd  erstarrt  beim  Abkühlen  nicht  —  Äethylamyldisulfid^ 
(CjHj,  C3Hjt)S2,  wurde  wie   die  vorige  Verbindung   dargestellt. 
Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zurückbleibende  Roh- 
product  wurde  mit  Wasserdämpfen  fractionirt   destillirt.      Das 
Aethylamyldisulfid    ist    eine   farblose,  dünnflüssige,  widerwärtig 
riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  jedem 
Verhältnisse  in  Alkohol  und  Aether  löst,  leichter  wie  Wasser 
und    mit   Wasserdämpfen    flüchtig    ist.   —    Äethylphenyldisulfid^ 
(CjHj,  CßH5)S8,    wird    aus    Aethylsulfhydrat,    Phenylsulfhydrat 
und  Brom,  wie  oben  beschrieben,  dargestellt.    Als  Nebenproducte 
bildeten  sich  Aethyldisulfid  und  Phenyldisulfid  (Schmelzpunkt  60<|). 
—  Femer  lassen  sich  nach  der  von  Otto  und  Schiller  *)  auf- 
gefundenen Reaction    neben    einfachen    auch    gemischte    Alkyl- 
disulflde durch  Wechselwirkung  von  Sulfinsäuren  und  Mercaptanen 
mit  ungleichen  Radicalen  erhalten: 

CeH^SOjH  +  3  C,E,  (HS)  =  (CßH, ,  C^HOS«  +  (C^H^),  S^  +  2  H^O. 

fienzolsulfin-      Aethylmer-  Aethylphenyl-  Aethyldi- 

Bäare  captan  disolfid  sulfid 

Molekulare  Mengen  Benzolsulfinsäure  und  Aethylmercaptan 
wurden  zusammen  mit  Alkohol  einige  Stunden  im  Rohr  auf  100^ 
erhitzt,  die  alkoholische  Flüssigkeit  mit  Wasser,  welches  etwas 
Aetznatron  enthielt,  durchgeschüttelt,  das  in  Wasser  unlösliche 
Oel  mit  Aether  aufgenommen,  der  Aether  abdestillirt  und  der 
Rückstand  mit  Wasserdampf  behandelt.  Mit  den  Wasserdämpfen 
ging   Aethyldisulfid  (Siedepunkt  150  bis  151  ^)  und   sehr  wenig 


1)  JB.  f.  1876,  448. 
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Adhylphenyldisulfid  über.  Das  nicht  flüchtige,  gelbe  Oel  wnrde  ' 
wieder  in  Aether  gelöst  und  erwies  sich  nach  dem  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  als  reines  Äethylphenyldisülfid,  Dieses  Disaliid 
ist  eine  mercaptanähnlich  riechende,  gelbliche,  stark  hobt- 
brechende  Flüssigkeit,  welche  schwerer  als  Wasser  ist  und  sich 
in  Alkohol  und  Aether,  nicht  aber  in  Wasser  löst  —  Ebenso 
wirkt  Phenylsulfhydrat  auf  p^Toluolsulfinsäure  unter  Bildung  Yon 
Fhenyldisulfid  und  FhenyUp^tölyldisulfid  ein.  —  Beim  mehr- 
stündigen Erhitzen  von  Phenyldisulfoxyd  (1  Mol.)  und  ÄethyU 
mercaptan  (4  Mol.)  mit  Alkohol  im  Bohr  auf  110  bis  120^ 
entstehen  neben  einander  Aethyldisulfid,  Äethylphenyldisülfid  und 
Fhenyldisulfid. 

P.  Jacobseni)  hat  aus  Thioaniliden^  R-CSNH(C6Hä),  An- 
hydroderivate  des  Amidophenylmercaptans^  R— C  =  [=rN— C6H4— S-], 
dargestellt.  Wird  der  zuerst  von  Klinger*)  erhaltene  polymere 
iß-)  Thiobenzdldehyd  vier  Stunden  lang  mit  Anilin  auf  210  bis 
220°  erhitzt,  so  entsteht  unter  Freiwerden  von  Schwefelwasser- 
stofi"  neben  Thiöbenzanüid,  C^^-^^^R{C^)%  und  Stilhen  auch 
etwas  Benzenylamidophenylmercaptan^  CgHs— C=[=:N— C6H4~S-]*X 
Beim  längeren  Erhitzen  der  Mischung  von  Thiobenzaldehyd  und 
Anilin  nimmt  die  Menge  der  Benzenylverbiudung  zu,  die  des 
Thiobenzanilids  ab,  so  dafs  ersterer  Körper  durch  eine  Um- 
wandlung des  letzteren  zu  entstehen  scheint.  In  der  That  gelang 
es,  durch  Oxydation  des  Thiobenzanilids  mit  einer  alkalischen 
Lösung  von  Ferricyankalium  Benzenylamidophenylmercaptan  zu 
erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  in  65  ccm  einer  20procentigen 
wässerigen  Ferricyankaliumlösung  eine  verdünnte  Lösung  von 
4,26  g  Thiobenzanilid  in  Natronlauge  eingegossen.  Unter  Ent- 
färbung der  Flüssigkeit  tritt  dann  eine  milchige  Trübung  ein, 
später  sammelt  sich  am  Boden  des  Gefäfses  ein  gelblicher  Nieder- 
schlag an,  welchem  man  das  Benzenylamidophenyhnereaptan  durch 
Behandlung  mit  warmer  concentrirter  Salzsäure  entzieht  Auf 
Zusatz  von  Wasser  zu  der  salzsauren  Lösung  fallt  die  Verbindung 


1)  Ber.  1886,  1067.  —  2)  Jß.  f.  1876,  488;  f.  1877,  612.  —  «)  Jß.  f.  1877 
GC8.  —  *)  JB.  f.  1879,  445. 
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in  weifsen  Nadelchen  aus,  deren  Schmelzpunkt  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  bei  114<>  liegt.    Dieselbe  wird  durch 
Schmelzen  mit  Kali  in  Benzoesäure  und  Amidophenylmercaptan 
gespalten,  ihr    Golddoppelchlorid  besitzt  die  Formel  C13H9NS. 
HCl.AuCl).     Der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil  des  gelblichen 
Niederschlages  besteht  aus  Benzanüid.    Bei  der  Destillation  von 
Thiobenzanilid  ^),  welches  man  zuvor  20  Minuten  lang  am  Rück- 
flttfskühler  zum  Sieden  erhitzt  hat,  bilden  sich  ebenfalls  beträchtliche 
Mengen  von  Benzenylamidophenylmercaptan.  —  Durch  Oxydation 
von  Thioaeetanüid^)  mit  Ferricyankalium  entsteht  das  Aethenyl- 
amidophenylmercaptan^  CH3--G=[=N-C6H4— S-J.  —  Das  Thioacet- 
anilid  läfst  sich  vortheilhaft  gewinnen,  wenn  33  g  Phosphorpenta- 
sulfid  zusammen  mit  54  g  Acetanilid  15  Minuten  lang  auf  dem 
Dampf  bade  erhitzt  und  dann  250  ccm  warmer  Alkohol  zugesetzt 
werden.     Der  zuerst  entstandene  braune  Syrup  löst  sich  dann 
unter  Hinterlassung  eines  grauen  Pulvers  auf.    Das  Filtrat  mvd 
mit  Natronlauge  und  Wasser  versetzt,  von  einem  krystallinischen 
Absätze  —  welcher  aus  unverändertem  Acetanilid  und  DipJienyU 
att^«yZaw2dm,CH3-C=[=N—C6H5,--NH-CeH5],  besteht  —  wiederum 
abfiltrirt,  mit  Schwefelsäure  bis  zum  Eintreten   einer  Trübung 
versetzt  und   das  Thioacetanilid  durch  Kohlensäure   ausgefällt. 
Zur   Beinigung  wird  dasselbe  nochmals  in   Natronlauge   gelöst 
und  die  Fällung  durch  Kohlensäure  wiederholt.  —  Die  Oxydation 
des  Thioacetanilids  mit  Ferricyankalium  wird  entsprechend  der 
des     Thiobenzanilids    vorgenommen.       Das    sich    abscheidende 
schwere  Oel  wird  mit  Aether   ausgeschüttelt,  letzterer  verjagt 
und    der  Bückstand  mit  Wasserdämpfen  destillirt,  wodurch  das 
Aethenylamidophenylmercaptan^)    als    farbloses,    sich   allmählich 
grün  färbendes  Oel  vom  Siedepunkte  238  bis  240^  übergeht.    Die 
Reaction  verläuft  indessen  weit  weniger  glatt,  wie  beim  Thio- 
benzanilid, die  Ausbeute  beträgt  30  bis  35  Procent  der  theoretischen; 
von  der  Benzenylbase  wurden  60  Procent  der  theoretischen  Aus- 
beute    erhalten.    —    Bei    der    Destillation    des    Thioacetanilids 


1)  Vgr^-  Leo,  JB.  f.  1877,  668,  sowie  dessen  Dissertation:  Ueber  suh- 
stituirtc  Thiamide.    Bonn  187a  —  »)  jß.  f.  1078,  672.  —  »)  JB.  f.  1880,  410. 
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entsteht  nicht  —  wie  nach  Analogie  mit  dem  Thiobenzanilid  zu 
erwarten  wäre  —  Aethenylamidophenylmercaptan,  sondern  Di- 
phenyläthenylämidin,  —  Theoretisch  läfst  sich  der  Uebergang 
der  Thioanüide  in  Anhydroderivate  des  Amidophenylmercaptans 
nur  unter  Zugrundelegung  der  Isothiamidformel  R-C=[=N-C5H5, 
— SH]  für  die  Thioanüide  erklären,  wobei  jedoch  auch  die 
Möglichkeit  vorliegt,  dafs  die  Thioanilide  nach  der  Formel  R— C= 
[-NH-CeH5,=S]  (der  Thioamidformel)  zusammengesetzt  sind  und 
sich  im  Augenblicke  der  Reaction  zu  Isothiamiden  umlagern. 
—  Bei  der  Oxydation  des  Phenylsulfurethans  in  alkalischer  Lö- 
sung mit  Ferricyankalium  entstand  der  Hauptsache  nach  Phen/yU 
sulfwrethansulfür,  CeHs-NzrCCOCjHj)         (C,H50)C=N-C6H5 1), 
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welches  aus  Alkohol  in  schiefwinkeligen  Täfelchen  Yom  Schmelz- 
punkt 100^  krystallisirte  und  sich  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub 
in  eisessigsaurer  Lösung  wieder  in  Phenylsulfurethan  yerwandeln 
liefs.  Daneben  wurde  aber  in  geringer  Menge  auch  Aethoxysenfol^ 
C2H5-0-C  =  [=N-C6H4-S-]«),  erhalten,  welches  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  in  das  Oxysenfol^  OH~C  =  [=N— CgH4— S— ],  haar- 
feine, weifse  Nadel  eben  vom  Schmelzpunkt  138  bis  139^  über- 
geführt werden  konnte.  Dagegen  entstand  bei  der  Oxydation 
des  Stilfocarbanilids  mit  alkalischer  Ferricyankaliumlösung  kein 
Anilidosenföl,  sondern  neben  einer  schwer  löslichen,  amorphen 
Verbindung  viel  Carbanilid, 

6.  Bender  3)  hat,  im  Anschlüsse  an  Seine  früheren  Unter- 
suchungen^), neue  Kohlensäureäther  und  Abkömmlinge  derselben 
dargestellt.  Dem  von  Ihm*)  durch  Erhitzen  des  Naphtyläthyl- 
carbonats  (aus  a-Naphtol)  erhaltenen  Körper,  G^iHisOs,  kommt 
wahrscheinlich  die  Constitution  des  Dinaphtylenketonoxydes^  Oi«H« 
=[-C0-,— 0-]=CioHe,  zu 6).  Erhitzt  man  den  aus  /J-Naphtol  und 
Chlorkohlensäure -Aethyläther  entstehenden  Orthokohlensäure-ß' 
Dinaphtyldiäthyläther  (ß-DinaphtyldiäthylcarbonaV)  einige  Zeit  zum 
Sieden,    so    erfolgt   Spaltung    in    /8-Naphtol    und    ein   iscmeres 


1)  JB.  f.  1880,  428  f.  —  2)  Vgl.  JB.  f.  1879,  350.  —  «)  ßer.  1886,  2265. 
—  *)  JB.  f.  1880,  614  f.  —  ö)  JB.  f.  1880,  615.  —  «)  Vgl.  Perkin,  JB.  f. 
1883,  984  (Diphenylenketonoxyd).  —  7)  jß.  f.  1880,  61ö. 
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DinapktylenJcdoftoxyd^  C^iHx^Os,  welches  aus  Benzol  in  dünnen 
Prismen    vom  Schmelzpunkte    194^    krystallisirt    und    wie   sein 
Isomeres  sehr  schwer  löslich  und    gegen   Reagentien   sehr  be- 
ständig ist.  —  Die  gemischten  Kohlensäureäther  des  Phenols^  des 
p-Krescls  und  des  Thymols  gehen  beim  drei-  bis  vierstündigen 
Erhitzen  im  Rohr  auf  etwa  300®  unter  Bildung  von  Kohlensäure- 
Diätbyläther  in  die  Kohlensäureäther  der  betreffenden  Phenole 
über.    Nach  Beendigung    des  Erhitzens  wird  der  unveränderte 
Theil  des  Ausgangsmaterials  durch  Wasserdampf  abgetrieben  und 
der  bald  krystallinisch   erstarrende  Rückstand  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.     So  entsteht  aus  Kohlensäure-Fhenyläthyläther  der 
KMensäure-Diphenyläther  (Diphenylcarbonat^),  aus  Kohlensäure- 
P'Tolyläthyläther  (p'Tolyläthylcarbonat)  der  Kohlensäure-p-Diidlyh 
äiher  (p^Ditolylcarbonat)^  welcher  bei  115^  schmilzt  und  sich  nicht 
in  Wasser,    wenig    in    heifsem   Alkohol  löst;  aus  Köhlensäure- 
Thymyläthyläther  (Thymyläthylcarbonat)^  einer  dicken  farblosen, 
bei  260*   siedenden  Flüssigkeit,  der  Kohlensäure -Dithymyläther 
(Dühymylcarbonat)  vom  Schmelzpunkte  60®.  Die  drei  Phenoläther 
krystallisiren   in  Prismen.     Kohlensäure -o-Mononitrophenyläthyl' 
äiher  (p'Mononitrophenyläthylcarhonat)  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlensäure-Aethyläther  auf  die  alkoholische,  mit  Wasser 
versetzte  Lösung  von  o-Nitrophenolkalium  als  ein  schweres  gelbes 
Oel,  welches  unter  Zersetzung  bei  275  bis  285®  siedet  und  mittelst 
Zinn  und   Salzsäure   in   alkoholischer  Lösung    zu    Kohlensäure- 
o- MonoamdophenyläthylMher     (o-Monoamidophenyläthylcarbonat)^ 
C5H4(NH2)-OCOOC2H5,  reducirt  wird.    Der  Amidoäther  wird  aus 
Wasser  umkrystallisirt,  er  schmilzt  bei  95®  und  ist  in  Alkohol 
leicht,  in   kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich.     Destillirt  man 
denselben  oder  erhitzt  ihn  auf  220  bis  230®,  so  entweicht  Alkohol 
und  es  bildet  sich  eine  Verbindung  von  der  Formel  CjH^NOj, 
welche  bei   141®  schmilzt  2)  und   aus  ihrer  Lösung   in  Alkalien 
unverändert  durch  Säuren  geiallt  wird.    Erhitzt  man  diese  Ver- 
bindung, CjH^NOj,  mit  alkoholischem  Kali  und  Aetliyljodid  am 


J)  JB.  f.  1869,   428  f.  (Kohlensaure-Phenol) ;   JB.  f.  1870,   395  (kohlnn- 
saures  Phenol).  —  ^)  Vergl.  S.  1224. 
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Rückflufskühler,  so  entsteht  der  Aether  C7H4(C2H3)NO«,  welcher^ 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  180<)  erhitzt,  unter  Aufnahme  Ton 
Wasser  und  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  salzsaures  Äetkfß- 
o-amidophenöly  Gg H4  (0 H ,  NH C^ H^) .  HCl,  übergeht  Es  kommt 
daher  dem  Aethyläther,  G7H4(C)H5)NOs,  die  Constitution  eines 
ÄnhydrchO'amidophenylkoMensäure-Äethyläthers^  CßH4=[— NC<  H3— , 
— 0-]=C0,  zu,  und  ist  die  Verbindung  CjHsNOf  als  Änhydr(Hhamid&' 
phenylkolüensäure^  Cg  H4 = [—  N  H — , — 0  — ] = C  0,  aufzufassen.  Beim 
Erhitzen  der  Anhydroverbindung  mit  Phenylhydrazin  bildet  sich 
ein  Phenylhydraeid,  C6H4=[-NH-,-0-]=C=N-NHC^Hj,  gelbe 
Nädelchen,  welche  bei  208^  schmelzen  und  in  allen  üblichen 
Lösungsmitteln  schwer  löslich  sind.  Auch  o-Naphtylamin  geht 
mit  dem  Anhydrokörper  unter  Wasseraustritt  eine  Verbindung 
ein;  die  Acetylverbindung  entsteht  beim  Kochen  des  Anhydro- 
körpers  mit  Essigsäureanhydrid,  ein  Mononüroderivat^  lange  gelbe 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  256<^,  beim  Erwärmen  desselben  mit 
roher  Salpetersäure.  Brom  wirkt  auf  die  Lösung  der  Anhydro- 
verbindung in  Chloroform  unter  Bildung  einer.  Moftobromver- 
bifidung,  schöne  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  196^  ein.  —  In 
einem  Nachtrage  zu  vorstehender  Abhandlung  bemerkte  Der- 
selbe^), dafs  die  Afthydro-o^midophenylkMensäure  identisch  sei 
mit  dem  von  Groenvik^)  und  Kalckhoff  *)  dargestellten  (hOxy* 
carbamidophenol,  sowie  mit  dem  von  Sandmeyer ^)  erhaltenen 
OxynietJienylamidopJienol^  CßH4=[-N=,— 0-]=COH,  so  dafs  also 
für  die  Anhydro-o-amidophenylkohlensäure  (siehe  oben)  zwei 
Gonstitutionsformeln  möglich  wären.  Der  Schmelzpunkt  der 
Anhydroverbindung  liegt  nicht  bei  141  <*,  ¥riie  oben  angegeben, 
sondern  bei  137  bis  138«;  der  Aether,  C7H4(C,H3)NO„  schmilzt 
bei  29^  und  fallt  aus  seiner  Lösung  in  kalter  concentnrter 
Salzsäure  sofort  als  ein  sehr  unbeständiges  Chlorhydrat  aus« 
J.  Alekhine^)  untersuchte  die  Melizitose^  eine  Zuckerart, 
welche  sich  in  dem  turkestanischen  Manna  (Taraudjabine  genannt) 
findet.      Die   Melizitose  bildet    sowohl   wasserfreie    wie   wasser- 


1)  Bor.  1886,  2950.  —  »)  JB.  f.  1876,  747  f.  (Oxycarbanil  ?).  —  «)  JB.  f. 
1883,  910.  —  *)  Dieser  JB.  S.  794.  —  ">)  Ball.  soc.  chim.  [2]  46,  Ö24. 
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baltige  Krystalle,  die  ersteren  schmelzen  bei  147  bis  148^.  Durch 
Inversion  geht  die  Melizitose  in  Dextrose  über.  Mit  Phenyl- 
hjdrazin  geht  die  Melizitose  eine  krystallinische  Verbindung  ein. 
Weder  die  Melizitose  noch  die  aus  derselben  dargestellte 
Oämcetylmelisfüose  redudren  Fehling'sche  Lösung. 


Aromatisohe  Alkohole« 

A.  Biedermann  und  P.  Jacobson  i)  haben  ein  Naphtdlin 
der  Thiophenreihe^  das  Thiophten,  CgH^Sa,  welches  zwei  Schwefel- 
atome enthält,  dargestellt,  indem  Sie  je  30  g  Gitronensäure  mit 
dem  doppelten  Gewichte  Phosphortrisulfid  destillirten   und  die 
entweichenden  Dämpfe  in  Wasser  leiteten.    Die  Destillate  wurden 
mit  Natronlauge  versetzt  und  mit  Wasserdampf  destillirt,  wobei 
ein    farbloses,    in    Wasser    untersinkendes    Oel    überging.     Die 
ätherische  Lösung  dieses  Oeles  wurde  mit  Ghlorcalcium  getrocknet, 
der  Aether  verjagt  und  das  hinterbleibende  Oel  fractionirt    Die 
Hauptmenge    siedete    zwischen    220    und    230o.     Zur    weiteren 
Reinigung  wurde  das  Thiophten  in  seine  Pikrinsäureverbindung ^ 
CßH4S2 .  CgH30(N02)3,  übergeführt,  welche  beim  Vermischen  alko- 
holischer Lösungen  von  Thiophten  und  Pikrinsäure  in  prächtigen 
gelben  Nadeln  ausfällt.    Das  Fikrinsäure- Thiophten  schmilzt  bei 
133<^  und  ist  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich.  Durch  Zersetzen 
desselben    mit    Natronlauge    läfst    sich    das    reine    Thiophten^ 
S--CII=CH-C-CH=CH— S,  abscheiden,  welches  nunmehr  constant 
1 i^ 


bei  224  bis  226«  (corr.)  siedet,  bei  —  lOo  noch  flüssig  ist  und 
einen  an  reine  Theerkohlenwasserstoflfe  erinnernden  Geruch 
besitzt.  Die  Indopheninreaction  *)  giebt  es  in  der  Kälte  nach 
längerem  Stehen,  sofort  beim   Erwärmen.    Aus  500  g  Gitronen- 


1)  Ber.  1886,  2444.  —  »)  JB.  f.  1879,  479  j  f.  1883,  1769. 
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säure  konnten  nar  3,3  g  Thiophten  gewonnen  werden;  etwas 
gröfser  wird  die  Ausbeute  bei  der  Destillation  von  TricarbaUpl" 
säure  mit  Schwefelphosphor.  Tetrabromtkiapkten,  C6Br4S9,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Bromwasser  und  überschüssigem  Brom 
auf  Thiophten.  Läfst  man  die  Lösung  des  Bohproductes  in 
Schwefelkohlenstoff  verdunsten,  so  hinterbleiben  lange  Nadeln, 
welche  aus  Benzol  umkrystallisirt  werden  können,  dann  bei  172* 
schmelzen  und  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Der  Körper  ist 
ein  Substitutionsproduct,  da  er  durch  alkoholisches  Kali  nicht 
verändert  wird. 

J.  Biedermann  1)  arbeitete  eine  Methode  zur  Darstellung 
des  p-Oxybengylalkohöls  aus.  Die  Lösung  von  1  Tbl.  p-Oxy- 
benzaldehyd  in  einer  Mischung  von  10  Thln.  Wasser  und  5  Thln. 
Alkohol  wird  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  durch  allmähliches 
Eintragen  von  40  Thln.  dreiprocentigem  Natriumamalgam  reducirt, 
wobei  eine  Erwärmung  vermieden  und  die  Flüssigkeit  immer 
schwach  sauer  gehalten  werden  mufs.  Dann  wird  dieselbe  vom 
Quecksilber  abgegossen,  stark  angesäuert,  nach  zwölfstündigem 
Stehen  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Aether  ausgezogen.  Der  Aether- 
auszug  wird  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  geschüttelt, 
um  unzersetzten  p-Oxybenzaldehyd  zu  entfernen  und  erhalt  man 
sodann  durch  Verdunsten  des  Aethers  den  p-Oxybenzylalkohol, 
C6H4=:[— CHjOH^i],— 0H[4|],  in  concentrisch  angeordneten  Nadeln. 
Dieselben ,  werden  von  etwas  beigemengtem  Di-p-oxyisohydro- 
benzoin«)  durch  Waschen  mit  wenig  Wasser  getrennt  und  durch 
mehrmaliges  Lösen  in  heifsem  Chloroform  und  Ausfallen  mit 
Ligroi'n  gereinigt  Man  erhält  so  den  Körper  in  feinen  weifsen 
Nadeln,  welche  bei  110^  schmelzen,  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Benzol  und  Chloroform,  fast  gar 
nicht  in  Ligroi'n  lösen  und  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
prachtvoll  rothvioletter  Farbe  aufgenommen  werden.  Neben  dem 
p-Oxybenzylalkohol  entsteht  aufser  Di-p-oxyisohydrobenzoin  auch 
Di-P'Oxyhydrobenzoi'n^).    Ueberläfst  man  die  Lösung  von  p-Oxy- 


1)  Ber.  1886,  2373.  —  *)  Siehe  Tiemann,   diesen  JB,:  aromatische  Al- 
dehyde (Reduction).—  »)  JB.  f.  1877,  616  (Herzfeld,  Hydroparaoxyb««oin). 
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benzaldehyd  in  alkoholischer  Kalilauge  längere  Zeit  sich  selbst, 
80  -wird  der  Aldehyd  —  indessen  nur  zum  kleineren  Theile  — 
in  p-Oxybenzylalkohol  und  p-Oxybenzoesäure  gespalten.  —  Zur 
Gewinnung  von  Essigsäure-p-  Oxybengyläther,  CeH4=[-CH30C2H30[i], 
-0H[4i],  trägt  man  unter  gelindem  Erwämen  p-Oxybenzylalkohol 
in  eine  Mischung  von  Eisessig  und  Schwefelsäure  ein,  erhitzt, 
läfst  längere  Zeit  stehen,  giefst  in  kaltes  Wasser,  neutralisirt  mit 
Sodalösung  und  zieht  mit  Aether  aus.     Beim   Verdunsten   des 
letzteren  hinterbleibt  ein  allmählich  krystallinisch  erstarrendes 
OeL     Durch    Umkrystallisiren    des    Rohproductes    aus    Wasser 
erhält  man  die  reine  Verbindung  in  kleinen ,  gelblich  gefärbten 
Nadeln,  welche  bei  84^  schmelzen,  in  Alkohol  und  Aether  leicht, 
in  Wasser,  Benzol,  Chloroform  und  Ligro'in  schwer  löslich  sind.  — 
Beim  fünf-  bis  sechsstündigen  Erhitzen  des  p-Oxybenzylalkohols 
mit  äberschüssigem   Essigsäureanhydrid  im  Rohr  auf  160<^  und 
Eingiefsen  des  Beactionsproductes  in  Wasser  entsteht  ein  gelbes 
Oel,  welches  bei  wiederholtem  Waschen  mit  Wasser  zu  einem 
Krystallbrei  erstarrt.    Man  löst  denselben  mehrmals  in  heifsem 
Chloroform  und  fallt  mit  Ligroin,  wodurch  man  kleine,  gelblich 
gefärbte    Nadeln ,     den    Essigsäure  -p  -  acetoxybenzyläther ,    Cg  H4 
=[-CH30CjH30[i],— OC2H30[4]],   erhält.     Der  Körper  ist  fast  un- 
löslich in  Wasser  und  verhält  sich  sonst  gegen  Lösungsmittel 
wie   die  vorige  Verbindung.  —  Änisdlkoholy  C6H4=[-CH,0H[ij, 
--OCH8[4]],  entsteht  beim  Erhitzen  von  p-Oxybenzylalkohol  mit 
Kalittmhydrat  und  Methyljodid  in  methylalkoholischer  Lösung  im 
Bohr  auf  lOO'^.    Das  Reactionsproduct  wird  mit  Wasser  versetzt, 
Methylalkohol  und  überschüssiges  Methyljodid    verdunstet  und 
der  Kückstand  mit  Aether  ausgeschüttelt.    Nach  dem  Verjagen 
des    Aethers    hinterbleibt    der    Anisalkohol    zunächst    als    Oel, 
welches  über  Schwefelsäure  erstarrt.    Durch  Umkrystallisiren  aus 
heifsem    Wasser    läfst    sich   derselbe    in    weifsen    Nadeln    vom 
Schmelzpunkte  4b^  erhalten. 

Nach  E.  Hjelt^)  läfst  sich  durch  Erhitzen  von  o  Xylenyl- 
chlorid  mit  Wasser  2),  sowie  durch  Oxydation  des  Pktdlalkohols ') 

1)  Ber.  1886,  411.  —  «)  Vgl.  Hjelt,  JB.  f.  1885,  742.  —  »)  JB.  f.  1879, 
504;  vgl.  auch  JB.  f.  1869,  301  (Phtalalkohol-Auhydrid). 
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mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  ein  aldehydartiges  Oel  ge- 
winnen, welches  wahrscheinlich  O'PhtaUüddiyd^)  ist  und  mit 
Ammoniak  eine  intensiv  blaugefarbte  Verbindung  bildet.  Diesen 
Aldehyd  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen,  ist  noch  nicht  gelungen. 
Derselbe  ist  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig,  in  Wasser 
schwer  löslich  und  wirkt  auf  ammoniakalische  Silberlösung  sofort 
reducirerid.  Unter  gewissen  Umständen  geht  die  Verbindung  in 
Phtalid  über. 

Derselbe 2)    hat    die   Einwirkung    von    Schwefelsäure   auf 
Phtdlulhohol  untersucht.  Löst  man  Phtalalkohol  in  einer  Mischung 
von  gleichen  Theilen  Schwefelsäure  und  Wasser    und  erwärmt 
auf  70^  so  entsteht  erst  eine  Trübung,  dann  eine   harte  hom- 
artige  Masse;  bei  Anwendung  von  viel  Schwefelsäure  aber  ein 
feines,   gelbliches  Pulver,  welches   durch   Auskochen  mit  Soda- 
lösung  und  Waschen  mit  warmem   Wasser,  Alkohol  und  Aether 
gereinigt  werden  kann.    Der  Körper  ist  in  den  üblichen  Losungs- 
mitteln unlöslich.    Die  Analyse  zeigte,  dafs  derselbe  durch  Wasser- 
abspaltung aus  der  Phtalsäure  entstanden  war;  eine  bestimmte 
Formel  konnte  noch  nicht  aufgestellt  werden.    Die  Verbindung 
ist  jedenfalls  sehr  hochmolekular  und  mit  einem  von  Grimaux*) 
aus    Hexylenbromid   und   Wasser    bei  200^   erhaltenen  Körper, 
(CgHsO)»,    identisch.      Vom    Chromsäuregemisch,    sowie    von 
Ghamäleonlösung  wird  sie  nur  schwierig  angegriffen,  concentrirte 
Salpetersäure  verwandelt  sie  in  eine  Nitrosäure.     Der  Bildung 
des  festen  Körpers  geht   die  Abscheidung   eines  Oeles  voraus, 
welches  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen  werden  kann, 
wenn  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Phtalalkohol  recht- 
zeitig unterbrochen  wird.    Dem  syrupösen   Oele,  welches  nach 
dem  Verjagen  des  Aethers  zurückbleibt,  kommt  nach  der  Analyse 
die  Formel  CigHigOg   zu.     Dieses  Zwischenproduct  scheint  also 
durch  Austritt  von  einem  Molekül  Wasser  aus  zwei  Molekülen 
Phtalalkohol  entstanden  zu  sein.    Verdünnte  Schwefelsäure  (2 : 1) 
fuhrt  dasselbe  in  das  oben  beschriebene  Anhydrid  über. 


1)  Vgl.  JB.   f.   1885,  742;   dicBen  JB.  S.  641.   —   2)  ßer.  1886,  153a  ~ 
3)  JB.  f.  1870,  53G  f.  („Condensirte  Glyoolo«). 
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s-DiphrnylglycerinäÜher,  C^HsOCHj-CHOH-CHjOCßHs, 

entsteht  nach  A.  Rössing^)    durch    Einwirkung    von   2   Mol. 

Phenolkalium  auf  1  Mol.  8-Dichlorhvdrin  unter  lebhafter  Reaction 

und  Abscheidung   von  Chlorkalium.    Das  Reactionsproduct  wird 

mit  Wasser  versetzt   und    dann    mit  Aether  ausgezogen.     Das 

nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibende  hellgelbe  Oel 

erstarrte  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  zu  einer  krystallinischen 

Masse,  welche  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt  werden  konnte. 

Man  erhält  so  den  s-Diphenylglycerinäther  in  perlmutterglänzenden 

Blättchen,  welche  bei  80  bis  81^  schmelzen  und  sich  nicht  in 

Wasser,  wohl  aber  in  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  heifsem 

Alkohol  —  schwer  in  kaltem  —  lösen.    Die  Ausbeute  ist  eine 

fast  quantitative.     Die  Verbindung    ist    sehr    beständig,   durch 

concentnrte  Kalilauge    wird    sie   nur    schwierig   in    ihre  Com« 

ponenten,  Phenol  und  Glycerin,  zerlegt.    Die  Natrmmverhh%dung^ 

(CjH50CH,)2CH0Na,  eine  zähe,  gelbliche,  theilweise  krystallinisch 

erstarrende  Masse,  erhält  man  durch  Auflösen  der  äquivalenten 

Menge  Natrium  in  einer  Lösung  des  Aethers   in  Benzol   und 

Erwärmen.    —    Der    Acetyläther    des    s-Dijphenylglycerinäthers, 

CgHjOCHj-CHOCOCHs-CHjOCßH, ,  entsteht  unter  Entwickelung 

von   Salzsäuredämpfen,    wenn   Diphenylglycerinäther    nach   und 

nach   mit  der  äquivalenten  Menge  Acetylchlorid  versetzt  wird. 

Die   flüssige  Masse    wird    in   Wasser  gegossen,   das    zu   Boden 

sinkende  Oel  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen  und  mit  Aether 

ausgezogen.    Nach  der  Entfernung  des  Aethers  hinterbleibt  ein 

helles  Oel,  welches  über  Schwefelsäure  zu  Krystallen  erstarrt, 

die  sich  durch  Krystallisation  aus  wässerigem  Alkohol  reinigen 

lassen  und  bei  70  bis  71o  schmelzen.    Dieselben  sind  unlöslich 

in    Wasser,  leicht  löslich    in  Benzol,  Chloroform,  Aether  und 

absolutem  Alkohol.  Die  Triacetylverbindung  des  S'Diphenylglycerin- 

ätherSy  GstH^sO^,  ein  gelbes,  nicht  unzersetzt  destillirbares  Oel, 

entsteht    durch   Einwirkung    von    überschüssigem   Acetylchlorid 

(der  vier-  bis  fünffachen  Menge)  auf  s-Diphenylglycerinäther.  — 

Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid   auf  den  Aether  bildete 


1)  Ber.  1886,  63. 
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sich  der  Ben/soyläther  des  S'Diphenylglycerinäth^s^  CgHsOCH, 
-CHOCOCgHs— CHjOCgHj,  grofse,  anscheinend  monokline, 
plattenförmige  Krystalle,  welche,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei 
66  bis  670  schmolzen.  Die  Verbindung  verhält  sich  gegen 
Lösungsmittel  wie  der  Acetyläther.  —  Die  Tribensaylverbindung 
des  S'IHphenylglycerinäthers^  CsgHjgOg,  ist  ein  dickes,  nicht  er- 
starrendes und  nicht  unzersetzt  flüchtiges  Oel.  Diese  sänmitlichen 
Verbindungen  werden  durch  Kalilauge  ziemlich  leicht  verseift  — 
Erwärmt  man  Diphenylglycerinäther  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, so  löst  sich  derselbe  mit  tiefrother  Farbe-  zu  der 
m-Disul/osäure  des  s-Diphenylglycerinäihers,  HSOjC^H^OCH, 
-CH 0 H-C Hj  0 Cß H4 S  Oj  H.  Durch  Neutralisation  der  in  Wasser 
gegossenen  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryum  erhält  man  das 
Baryumsalz  der  Sulfonsäure,  eine  krystallinische  Masse,  aus  dem- 
selben durch  Zersetzung  seiner  concentrirten  Lösung  mit  der 
berechneten  Menge  Schwefelsäure,  vorsichtiges  Eindampfen  des 
Filtrates  und  Stehenlassen  ül^er  Schwefelsäure  die  freie  Disul/M' 
säure  als  eine  dickflüssige  Masse,  welche  sich  beim  Erwärmen 
leicht  zersetzt.  Die  Salze  der  Schwermetalle  (Blei,  Silber, 
Kupfer  u.  s.  w.)  erzeugen  in  der  mit  Ammoniak  neutraUsirten 
Lösung  der  Säure  verschieden  gefärbte  Niederschläge;  die  Alkali- 
und  Erdalkalisalze  der  Sulfonsäure  sind  leicht  lösliche,  wasser- 
helle Krystallblätter  und  enthalten  2  Moleküle  Krystallwasser. 
Analysirt  wurde  das  Kaliumsdlg,  Dafs  der  Sulfonsäure  in  der 
That  die  oben  angegebene  Constitutionsformel  zukommt,  liefe 
sich  durch  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  mit  höchst  concentrirter 
Kalilauge  im  geschlossenen  Rohre  auf  140  bis  150«  beweisen, 
wodurch  das  Salz  sich  in  Glycerin^  Resorcin  und  schwefligsaares 
Kalium  spaltete. 

Nach  einer  Mittheilung  von  W.  Kues  und  C.  Paal*)  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  ß-Ben^oylpropionsäure  oder  ß-BeiisGyliso- 
hernsteinsäure  mit  Phosphorpentasulfid  oder  Phosphortrisulfid  das 
nach  Paal«)  zuerst  entstehende  Phenyloxythiophen  (PhenyU 
thiend),   S  =  [-C(C6H5)=CH-CH  =  C(OH)-],    nur  in  äufserst 


5)  Ber.  1886,  3141.  —  2)  Dieser  JB.  S.  1189. 
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geringer  Menge,  da  dasselbe  durch  den  bei  der  Umsetzung  ent- 
stehenden Schwefelwasserstoff  gröfstentheils  zu  a'Phenylthiophen 
reducirt  wird: 

CeHs-CO-CHa^CHj-COOH  +  2H,S 
/3-BenzoylpropioBsäure 

=  3H,0  +  S  +  S=[-C(C«H5)=CH-CH=CH-]. 

«-Pheny  Ith  iophen 

Zur  Darstellung  des  oc-PheDylthiophens  wird  eine  Mischung  von 
3  Thln.  /J-Benzoylpropionsäure  oder  /S-Benzoylisobernsteinsäure 
mit  2  Thln.  Phosphorpen tasulfid  erhitzt.    Das  a- Pheny Ithiophen 
destillirt  als  gelbes,  gröfstentheils  krystallinisch  erstarrendes  Oel. 
Dasselbe  wird  im  Wasserdampfstrome  destillirt,  von  etwas  bei- 
gemengtem Phenylthienol  durch  Behandlung  mit  warmer  Natron- 
lauge befreit  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.    Das 
Phenylthiophen  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,   es  riecht  wie 
Diphenyl,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Essigsäure,  zerfliefslich  in   Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin 
und  Benzol.    Die  Indopheninreaction  i)   zeigt  der  Körper  schon 
in  der  Kälte  mit  zuerst  blauvioletter,  dann  dunkelblauer  Farbe. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei   40  bis  41  o.     Das   durch   Ausziehen 
mit  Natronlauge   aus    dem   unreinen   Phenylthiophen    erhaltene 
PhenyUhienöl  (siehe  vorige  Seite)  fällt  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren 
zu  der  alkalischen  Lösung  in  kleinen  Blättchen  auS,  deren  Menge 
zu  näherer  Untersuchung  nicht  ausreichte.  —  Trägt  man  Phenyl- 
tbiophen  vorsichtig  in  überschüssiges,  gut  gekühltes  Brom  ein, 
80  löst  es  sich  in  demselben  unter  Bromwasserstoff-Entwickelung 
auf.    Nach  dem  Verdunsten  des  freien  Broms  hinterbleibt  eine 
weifse    krystallinische  Masse,    welche    aus    heifsem   Eisessig    in 
weifsen  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelzpunkte   145  bis  146<>  kry- 
stallisirt.     Diese  Verbindung  ist  als  p  -  Monohromphenyltribrom- 
ihiophen^  S=[-C(C6H4Br)=CBr-CBr=CBr-],  aufzufassen,  da  sie 
durch    längeres    Kochen    mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  zu 
p-Monobrombenzoesäure  oxydirt  wird.  —   Durch  Einwirkung  der 
berechneten  Menge  Brom  auf  die  Lösung  des  Phenylthiophens 


1)  JB.  f.  1879,  479;  f.  1883,  1769. 
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in  Schwefelkohlenstoff  entsteht  nicht  das  Phenyltribromthiopben, 
sondern  ein  PJienyldibranithicphen^  GioH^Br^S,  welches  dch  aos 
seiner  Lösung  in  Eisessig  beim  langsamen  Verdunsten  in  weilsen 
Eügelchen  vom  Schmelzpunkte  55  bis  56^  ausscheidet  Der 
Körper  wurde  nicht  in  vollständig  reinem  Zustande  erhalten. 

E.  Hjelt  und  M.  Gadd^)  fanden,  dafs  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  2  Molekülen  Brom  auf  Pseudocumol  bei  140<^  Pseudo- 
cumylenbroniid^  C9HioBr3 «),  bildet,  welches  aus  Aether  in  Nadeln 
vom  Schmelzpunkte  97,5o  krystallisirt.  Mit  Sodalösung  gekocht, 
geht  das  Bromid  in  PseudocumenylaTkohol^  C^jHuOj,  über,  welcher 
bei  77,50  schmilzt  und  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer 
in  Aether  löst  Der  Alkohol  ist  eine  Metaverbindung,  da  er,  mit 
Chromsäuregemisch  oxydirt,  ß-Xylidinsäure^  CgH5=[=(CO0H)jn,s]| 
— CH3[4]]3),  giebt.  Die  Säure  sublimirt  in  kleinen  Nadeln  und 
schmilzt  bei  325  bis  330«. 

Üeber  eine  Abhandlung  von  M.  Fileti*):  y^Cttminäiher  md 
die  Darstellung  von  Cuminalkohol^  ist  schon  früher*)  berichtet 
worden.  Nachgetragen  möge  noch  werden,  dafs  sich  der  Cumn- 
ätJier  (Cumyläther)^  [C6H4(C3H7)CH3-]jO,  auch  darstellen  läfst, 
wenn  Cuminalkohol  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  10  bis 
15  Minuten  lang  auf  200^  erhitzt  wird.  Dann  steigert  man  die 
Temperatur  und  erhält  so  den  entstandenen  Aether  als  eine  bei 
3500  6^  unter  theil weiser  Zersetzung  in  Cuminaldehyd  und  Cymol 
siedende  Flüssigkeit. 

Ueber  den  Inhalt  der  Abhandlung  von  E.  Louise 7):  ^PÄenyl- 
niesitylencarbinol  und  seine  wichtigsten  Aether^  ist  ebenfalls  bereits») 
berichtet  worden. 

G.  Bouchardat  und  J.  Lafont^)  haben  aus  den  von 
Ihnen  ^o)  gewonnenen  Essigsäureäthern  des  Terpentinöls,  welchen 


>)  Ber.  1886,  867.  —  ^  Dieses  Bromid  ist  wabrscheinliob  identisch  mit 
dem  von  Schramm  (dieser  JB.  S.  644)  dargestellten  PsendocuiDylfiDdi- 
bromid.  —  »)  JB.  f.  1872,  599  (Hakonsson);  f.  1881,  806  (0.  Jacobsen). 
—  <)  Chem.  Centr.  1886,  53  (Ausz.)-  —  *)  JB.  f.  1884,  954  f.  —  »j  Nach  dem 
Referate  im  JB.  f.  1884,  955  siedet  der  Camin&ther  gegen  240».  —  ^  Ball. 
Boc.  chim.  [2]  45,  231.  —  8)  JB.  f.  1885,  704  f.  —  »)  Compt.  rend.  102,433; 
Bull.  800.  chim.  [2]  45,  295.  —  lO)  Dieser  JB.  S.  611. 
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die  gemeinsame  Formel  CioHi« .  C,H40.2,  aber  verschiedene  Eigen- 
schaften zukommen,  monoatomige  Alkohole,  nämlich  ein  actives 
Terpind^)  und  zwei  active  Camphende  dargestellt    Diese  Ver- 
hindungen  werden  erhalten,  wenn  man  die  betreffenden  Acetate 
fflü  dem  gleichen  Gewichte  Kali  und  der  fünf-  bis  sechsfachen 
Menge  Alkohol  im  geschlossenen  Gefäfse  10  Stunden  hindurch  auf 
lOO'^  erhitzt,  dann  Wasser  hinzufügt,  die  obere  Schicht,  welche  den 
nengebildeten  Alkohol  enthält,  abhebt    und  zur  Reinigung  im 
Vacuum   destillirt     Aus    dem   Terpilenacetat    (im    Vacuum    von 
110  bis  116<>  siedend)  entsteht   derart   optisch  actives  Terpinol^ 
CioHjg.HjO,  welches  im  Vacuum  zwischen  99®  und  105®  destillirt 
und  linksdrehend  ist;  [a]D=  —  64,3o.    Es  ist  eine  farblose,  zähe 
Flüssigkeit  von  pfefferartigem  Gerüche   und  der  Dichte  0,961. 
Unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  siedet  es  zwischen  218  und  223® 
ohne  Zersetzung.     Mit  Chlorwasserstoffgas  verbindet  es  sich  in 
der  Kälte  zu  einem  Dichlorhgdraie^  CioHi«.2HCl.  —  Durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  das  im  Vacuum  von  95  bis 
105<>  übergehende,  schwach  rechtsdrehende  ([oc]d  =  -(- 1,6®)  AceUxt^ 
CioHie.CjH4  0j,  bildet  sich  eine  im  Vacuum  von  99  bis  102® 
destillirende  Rüssigkeit,   welche   wie   das  Terpinol    zusammen- 
gesetzt ist.     Dieselbe    ist    ebenfalls  linksdrehend    (Ablenkungs- 
winkel —  Vl^  24'  in   10  cm  dicker  Schicht).     Nach  einiger  Zeit 
scheiden  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  Krystalle  von  linksdrehendem 
Camphenol  (Borneol)  aus,  welche,  durch  Sublimation  gereinigt, 
bei  193<>  schmelzen ;  [«Jd  =  —  26,6^    Die  von  den  Krystallen 
getrennte  Flüssigkeit  wird  mit  Chlorwasserstoffgas  behandelt,  um 
etwas  vorhandenes  Terpilen  und  Terpinol  in  Dichlorhydrate  über- 
zuführen, und  dann  abermals  im  Vacuum  destillirt    Der  zwischen 
95  und  105*  übergehende  Antheil  liefert  abermals  ein  krystalli- 
sirtes  Ciamp7»cnoZ,  welches  aber  rechtsdrehend  ist;  [a]i)  =  -f- 13,9^  — 
Aus  einem  dritten,  im  Vacuum  zwischen  105  und  110^  destillirenden 
Terpentinöl-Acetate  erhält  man  auf  die  angegebene  Art  ein  Ge- 
menge von  Terpinol  und  Camphende  aus  welchem  sich  ein  stark 
linksdrehendes  ([a]i>  =  —  43,6»)  Camphenol  isoliren  läfst.    Diese 


1)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1219  f.  (Tanret). 

Jfthreiiber.  f.  Ghem.  u.  s.  w.  für  1886.  7^ 
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Yerschiedenen  optisch  acÜTen  Camphenole  haben  die  Zusanunen* 
Setzung  und  die  Eigenschaften  des  natürlichen  Barneols,  GioH,gO. 
Behandelt  man  dieselben  mit  dem  12  fachen  Volumen  gesättigter 
Salzsänre^  so  erhält  man  Ctimphenmonoddorhydrat^  G|oH|«.HCl. 
Salpetersäiure,  welche  wenig  Wasser  enthält,  verwiEuidelt  die 
Gamphenole  bei  100<>  in  einen  stets  linksdrehenden  Oamfiery 
dessen  Linksdrehungsvermogen  gröfser  ist,  wie  das  Rechts* 
drehungsvermögen  des  Lanrineencamphers. 


Phenole. 

E.  Bamberger  1)  fand,  dafs  die  Anisöle  unter  hohem  Drack 
und  bei  hoher  Temperatur  im  Sinne  der  Oleichung  C^Hy- 
0(CnHan  +  1)  ==  CxHyr-OH  -|-  CnHjn  iu  das  entsprechende  Phenol 
und  einen  Kohlenwasserstoff  der  Aethylenreihe  zersetzt  werden. 
So  entsteht  aus  ß-NaphtoUÄethyläther  /3-Naphtol  und  Aethjlen, 
aus  Thymol-ÄeOiyläiher  Thjmol  und  Aethjlen,  aus  FkesMifA 
(Phenol -Aethyläther)  Phenol  und  Aethjlen,  aus  Phend^Isohutyl' 
äther  Phenol  und  Butylen  (Isobutylen?),  aus  Äntscl  (Pheful-Me- 
thyläJther)  Phenol  und  Aethylen. 

A.  Hand>)  bestritt  die  Existenz  des  Yon  Fittica')  dar- 
gestellten vierten  Monohromphendls,  Er  stellte  diesen  Körper 
zunächst  nach  Fittica's  Vorschrift^)  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  Lösung  von  Phenol  in  absolutem  Alkohol  dar  und 
erhielt  auch  in  der  That  ein  Monobramphend  Yom  Sied^nnkte 
235  bis  2d8<^  und  dem  spea  Gewichte  1,840  bei  lö^,  welches 
bei  —  ISO  nicht  erstarrte.  Femer  wurde  nach  Hübner  und 
Brenken^)  p-Monobromphend  durch  Destillation  yon  Monobrom- 
salicylsäure  ^)    mit    frisch    ausgeglühtem    Kalk    dargestellt  und 


1)  Ber.  1886,  1818.  —  »)  Ann.  Cham.  234,  129  bis  144.  —  »)  JB.  f. 
1883,  898  f.  —  ^)  Daselbst;  vgl  jedoch  hierza  die  Entgegnung  von  Fittica, 
diesen  JB.  S.  630.  —  ^)  JB.  f.  1873,  409. 


Viertes  Monobromphenol.  1235 

sodann  dieselbe  Yerbindung  auch  durch  Zusammeubriiigen  eisessig- 
saurer Lösungen  von  Brom  und  Phenol  ebenfalls  nach  Hübner 
und  B renken^)  gewonnen.     Nach  den  beiden  letzten  Methoden 
wurde  das  p- Monobromphenol  stets  in  schönen  Krystallen  vom 
Schmelzpunkte  64<^  und  dem  Siedej>unkte  236  bis  238<)  (resp.  2ä8<>) 
erhalten,  wie  bereits  von  Hübner  und  Brenken^)  angegeben. 
Da  nach  den  Beobachtungen  Handys  schon  eine  kleine  Menge 
Wasser  hinreicht,  um  den  Schmelzpunkt  des  p-Monobromphenols 
zu  erniedrigen,  ja  sogar  die  Fähigkeit  der  Verbindung,  zu  kry« 
stalligiren,  hierdurch  gänzlich  aufgehoben  werden  kann,  so  stellte 
Derselbe    das'  Fittica'sche  Monobromphenol   nochmals    dar, 
befreite  jedoch  das  Rohproduct  vor  der  Destillation  vollständig 
vom  Wasser.     Das  nunmehr  beim  Bectificiren  erhaltene  Product 
zeigte  alle  Eigenschaften   des   p-Monobrompbenols.     Auch   der 
eingangs  nach  Fittica's  Methode  dargestellte,  nicht  krystalli- 
sirende  Körper  erstarrte,  als  eine  Spur  des  zuletzt  erhaltenen 
p-Monobromphenols   demselben  zugesetzt  wurde,   vollständig  zu 
Krystallen    vom   Schmelzpunkt   64<),   welche    sich    ebenfalls    als 
p-Monobromphenol  erwiesen.  Aus  vorstehenden  Versuchen  schliefst 
Hand,  dafs  das  von  Fittica  erhaltene  vierte  Monobromphenol 
ein  etwas  Wasser  enthaltendes  p- Monobromphenol  gewesen  sei  s). 
Das  nach  den  drei  vorstehenden  Methoden  dargestellte  p-Mono- 
bromphend  wurde  von  Lud  ecke  krystallographisch^)  untersucht. 
Das  Resultat  war  folgendes:    Krystallsystem :    tetragonal;  Axen- 
verhältnifs:    a  :  c  =  1  :  0,4644.  —  Gemessene  Winkel:  p  \  p  -=1 

(111  :  111)  =  45«  41'  bis  44056';  s  :  |)  =  jr  (lÖ  .  3  .  3)  :  (IIl)  = 

28*6,3'  bis  280  40';  s  :i)  =  ä(3  .  10  .  3)  :  (111)  =  47«  29';  s  :  s 

=  «r  (3  .  10  .  3)  :  «  (3  .  10  .  3)  =  69o  33'.  —  Die  Krystalle  der 
drei  Varietäten  stimmen  vollkommen  überein,  zeigen  optische 
Anomalien  und  sind  optisch  zweiaxig. 

Il.Möhlau^)  stellte  den  Nitrosophenolunterchlorigsäureäther, 
CßHtNOjCl,  dar,  indem  Er   lg  Nitryophenol  unter  Erwärmen 


1)  JB.  £.  1873,  410  f.  —  S)  Daselbst;  der  Siedepunkt  des  p -Monobrom- 
phenol» ist  dort  zu  235  bis  236^  angegeben.  —  ^  Vgl.  Fittica:  diesen 
JB.  S-  630.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1883,  900  (Grünling).  —  ö)  Ber.  1836,  280. 
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in  500  ccm  Wasser  löste,  abkühlte,   5  ccm  Salzsäure  vom  spe- 
cifischen  Gewichte  1,185  und  dann  Chjorkalklösung  zusetzte,  bis 
die   Flüssigkeit    nach    unterchloriger  Säure   roch.     Der  Äether 
föUt  in  feinen,  gelben  Kadeln  aus,  welche  leicht  unterchlorige 
Säure  abgeben  und  sich  daher  durch  Erystallisation  nicht  reinigen 
lassen.   Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  aus  den  Lösungen 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  läfst  sie  sich  nicht 
unzersetzt  umkrystallisiren.     Thioschwefligsaures  Natrium,  einer 
mit  Jodkalium    versetzten  salzsauren  Lösung   des   Aethers  zu- 
gefügt 1),  bewirkt  die  quantitative  Umwandlung  desselben  in  Mono- 
amdophenol.    Der  NitrosopJienolunterchlarigsäureäther  wird  durch 
Alkalien  in  Nitrosophenol  und  unterchlorige  Säure,  beim  Kochen 
mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  in  Chinon,  Hy droxylamin  und 
unterchlorige  Säure  gespalten.     Die  Constitution  des  Aethers  ist 
noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  festgestellt,  jedoch  glaubt  Möhlau 
in  der  Existenzfahigkeit  desselben  eine  Thatsache  gefunden  zu 
haben,  welche  zu  Gunsten  der  Auffassung  des  Nitrosophenols  als 
eines  Benzochinonoxims  *)  spricht. 

A.  Kollrepp')  veröffentlichte  eine  sehr  ausfuhrliche  Ab- 
handlung über  Derivate  der  gechlorten  p  -  Nitrophencie.  —  Am 
besten  läfst  sich  p-Mononitrophenol  (Schmelzpunkt  114®)*)  durch 
Einwirkung  der  berechneten,  im  Entstehungszustande  befindlichen 
Menge  Chlor  in  Monochtarnitrophenol  (o-Chlar'P'nHrophenol) 
überfuhren.  Das  p-Nitrophenol  mufs  frisch  aus  Salzsäure  umkir- 
stallisirt  sein;  das  Chlor  wird  durch  Zersetzung  der  genau  ab- 
gewogenen Menge  von  chlorsaurem  Kali  mit  Salzsäure  gewonnen. 
Man  verfährt  zweckmässig  folgendermafsen :  Getrocknetes  p-Nitro- 
phenol (25  g)  wird  in  einem  dickwandigen  Filtrirkolben  in  con- 
centrirter  Salzsäure  (etwa  1000  ccm)  unter  Erwärmen  gelöst,  nach 
dem  Erkalten  —  wobei  das  p-Nitrophenol  gröfstentheils  aus- 
krystallisirt  —  der  Kolben  luftdicht  verschlossen,    luftleer  ge- 


1)  DaBselbe  Verfahren  wendete  T.  Sandmeyer  (in  der  JB.  f.  1885i 
1159  besprochenen  Abhandlung)  zur  Bestimmung  des  Chlorgehalte!  im 
Untef chlorigsaure- Aethyläther  an.  —  *)  Vgl.  Goldschmidt:  JB.  f.  I88*i 
967  f.  (Synthese  des  Nitrosophenols  aus  Chinon  und  salzsaarem  Hydroxyl* 
amin).  —  »)  Ann.  Chem.  234,  1.  —  «)  JB.  f.  1874,  466. 
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pumpt  und  durch  einen  Tropftrichter  eine  Lösung  von  chlor- 
saurem Kalium  (7,344  g)  in  Wasser  (150  ccm)  einfliefsen  lassen. 
Das  so  entwickelte  Chlor  wird  ypUständig  absorbirt,  die  Krystalle 
des  Nitrophenols  verschwinden  und  schliefslich  erstarrt  der  In- 
halt des  Kolbens  zu  einem  dicken  Krystallbrei,  welcher  aus 
weifsen  Nädelchen  von  Chlomitrophenol  besteht.  Gegen  Ende  der 
Operation  mufs  stark  geschüttelt  werden.  Aus  der  von  den  Kry- 
stallen  getrennten  Flüssigkeit  kann  durch  Abdampfen  eine  weitere 
Menge  der  Verbindung  erhalten  werden.  Monachlornitrophenöly 
C^HsClNOsOH,  färbt  Wasser  schön  gelb,  löst  sich  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  in  langen, 
weÜBen,  atlasglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  110^  In 
Alkohol,  Aether  u.  s.w.  ist  es  sehr  leicht  löslich;  mit  Wasser- 
dämpfen verflüchtigt  es  sich  etwas.  o-Manochlor'-p'amidqphenol^ 
G^HsClNHsOH,  entsteht  in  Form  seines  salzsauren  Salzes  durch 
Keductiott  des  Ghlomitrophenols  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  und 
Zersetzung  des  gebildeten  Zinndoppelsalzes  durch  Schwefelwasser- 
stoff. In  das  Filtrat  von  Schwefelzinn  mufs  während  des  Ein- 
dampfens  Sehwefel  Wasserstoff  eingeleitet  und  dieses  Einleiten  bis 
zum  völligen  Erkalten  der  Lösung  fortgesetzt  werden,  da  sonst 
das  salzsaure  Chloramidophenol  gröfstentheils  verharzt.  Dasselbe 
krystallisirt,  auf  diese  Weise  dai^estellt,  in  glänzenden,  weifsen 
Schüppchen,  aus  heilser,  concentrirter  Salzsäure  fällt  es  beim 
Erkalten  in  rhombischen  Blättchen  aus.  Das  freie  o  -  MonoMot' 
p-^midopkenöl  läfst  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes 
durch  kohlensaures  Natrium  ausfällen.  Die  wässerige  und  die 
alkoholische  Lösung  der  Base  zersetzen  sich  schnell  unter  Ab- 
scheidung brauner  Flocken.  Aus  kaltem  Alkohol  und  Aether, 
sowie  aus  heifsem  Wasser  krystallisirt  Chloramidophenol  in 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  153<^.  Um  Zersetzung  zu  vermeiden, 
mufs  sowohl  beim  Umkrystallisiren  der  Base  wie  ihrer  Salze 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet  werden.  Das  schwefelsaure  Salz^ 
(C€H3C10HNHj)3.HaS04.2HjO,  krystallisirt  in  weifsen,  glänzenden 
Schüppchen,  das  oxoHsaure  Salz^  (C6H8C10HNHa)j.C204H,.3,5H20, 
in  weifsen Naideln,  das  saure  weinsaure  SaJz^{C^'jp\01X^ll^,C4!R^0^^ 
in  kleinen,  monoklinen  Kry stallen.  —  Das  DicMor'P'nitraphenöl^ 
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CßHgCl,N020H,  welches  bereite  von  Seifart *)  und  Armstrong') 
dargestellt  wnrde,  läfst  sich  wie  das  Monochlor-p-nitrophenol 
ans  p-Nitrophenol  gewinnen,  nur  mufs  die  doppelte  Menge  chlor- 
saures  Kalium  (14,688  g  auf  200  ccm  Wasser)  angewendet  werden. 
Die  abgeschiedenen  Krystalle  losen  sich  nur  wenig  in  kochendem 
Wasser,  sie  sind  in  Aether  und  Chloroform,  sowie  in  hei&em 
Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich  und  werden  am 
besten  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt,  aus  welchem  sie  beim 
Erkalten  der  Lösung  in  rhombischen  Säulen  anschiefsen.     Der 
Körper  schmilzt  bei  125<^  und  zerfiUt  bei  höherer  Temperatur 
in  Dichhrchinan^  Stickoxyd  und  Stickstoff.  —  Dichlomitropkenol-' 
kalium,  Cg  H,  Cl,  N  Os  OK .  H^  0,  krystallisirt  in  dunkelrothen  Nadeln, 
welche  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich  sind. 
—  DuiJUornitrophenolcadmmin^  [(CgHjClaNOj  0)j  Cd], .  7  H,  0,  bildet 
schöne,  gelbe  Nadeln  und  ist  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich.  — 
DicMornitrophenolkupfer^  (C6H,Cl,N020)aCu.5HjO,  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  in  feinen,  gelbgrünlichen  Nadeln.  —  Das 
salzsaure  Salz  des  DicMor-p-amidophenols^  CgHaCl^OHNKj-HCl, 
entsteht  durch  Reduction  des  Dichlomitrophenols  mittelst  Zinn 
und   Salzsäure,    wobei  die  bei   der  Darstellung  des  salzsamren 
Monochloramidophenols  angegebenen  Yorsichtsmafsregeln   eben- 
falls   beobachtet   werden   müssen,   und   krystallisirt  in   langen, 
weifsen,  glänzenden  Nadeln,  welche  an  der  Luft  sehr  bestandig 
sind  und  sich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  reichlich 
auflösen.     Das   aus    der   Lösung    des    Salzes    auf  Zusatz  Ton 
kohlensaurem   Natrium    ausfallende   freie   DicJdoramiäaphend  >) 
krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  oder  am  besten  aus  Benzol 
in  langen,  weifsen  Nadeln  *).    In  Aether  und  Alkohol  ist  die  Ver- 
bindung sehr  leicht  löslich;  sie  schmilzt  bei  167*.     Bromioassef- 
Stoff sodires  Dichlaramidophenol^  CgHaCljOHNHa  .  HBr,  schiefst 
beim  Erkalten  seiner  Lösung  in  kochendem  Wasser  in  wohl  aus- 
gebildeten, hexagonalen  Tafeln  an.     Durch  Silbemitrat  wird  es 


1)  JB.  f.  1869,  434  (Orthonitrodichlorphenol).  —  2)  jß.  f.  1871,  472.  - 
3)  JB.  f.  1869,  485  (Orthoamidodichlorphenol).  —  *)  Seifart  (daselbst)  er- 
hielt die  Base  in  Blättchen. 
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«i  Dichhrchinon  oxydirt.    Das  axdlsaure  Salz^  (CgHaCljOHNH,), 
.G,04Bs,  ist  in  heifeem  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt 
daraus  beiro  Erkalten  in  langen,  welTsen,  zu  Büscheln  vereinigten 
Nadeln.    Da6  salpetersaure  Salz,  CgHjClgOHNH,.HNO,,  büdet 
nolette,  rhombische  Tafeln  und  .schmilzt  bei   IlO^  unter  Zer- 
setzung.   —    Die   Darstellung   eines    Trichlornitraphenola   durch 
Einwirkung   der   fiir    den   Ersatz    dreier  Wasserstoffatome  -  be« 
rechneten  Ghlonnenge  auf  p-Nitrophenol  gelang  nicht,  es  entstand 
vielmehr  ein  Gemenge  von  Chlor anä  mit  Dichlor 'p-nitrophencl. 
*-  Monochlorehinon^  OeHsGlOi  vom  Schmelzpunkt  ö?^'  i),  läfst  sich 
leicht  durch  Oxydation  einer  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuerten 
eiskalten,  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  JHonochloramido^ 
jAenoI  mit  einer  wässerigen   Lösung  von  chromsaurem  Kalium 
erhalten.     Auf  dieselbe  Weise  entsteht  aus  schwefelsaurem  Di- 
chloramidophenol    ein    DicMorchinon,    Gg  B^  Gl^  O^     (Schmelz- 
punkt 120<^),  welches  mit  dem   bereits  von  Weselsky^)  und 
Faust  ^)  auf  anderen  Wegen  erhaltenen  Dichlorchinon  identisch 
ist -^  Monochlorchinonehlorimid,  GgHjGlNGlO,^)  entsteht  aus  dem 
salzsauren  Ghloramidophenol   durch  Behandlung  desselben   mit 
Chlorkalklösung:    G^HsClNHjOH.HGl  +  CU  =  G^HsGlNGlO 
-f-  4  H  GL    Dabei  mufs  eine  verdünnte  Lösung  von  Ghloramido- 
phenolchlorhydrat  (6  g  Salz,  500  ccm  Waser  und  etwas  Salzsäure) 
angewandt,  die  Lösung  während  der  Dauer  des  Versuchs  auf  0^ 
gebalten  und  die  Ghlorkalklösung  aus  einer  Bürette  zugetröpfelt' 
werden.    Die  Einwirkung  ist  beendet,  sobald  die  Flüssigkeit  eine 
rein  gelbe  Farbe  angenommen  hat     Es  tritt  dann  ein  Geruch 
nach  Chinonimid  auf  und  das  Chlorchinonchlorimid  krystallisirt 
in  schönen,  gelben,  flockigen  Nadeln  aus.    Der  Körper  löst  sich 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heüsem  Wasser  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig,   wobei  er  sich  jedoch  gröfstentheils  zersetzt 
und    im  Kolben  eine    kohlige  Masse  hinterläfst.     Aus  heilsem 


i)  JBw  f.  1880,  729;  f.  1881,  631,  —  »)  JB.  f.  1870,  629.  —  »)  JB.  f.  1867, 
614.  —  *)  Vgl.  die  Arbeiten  über  Chinanchlorimide :  JB.  f.  1878,  726 
(Schmitt  und  Bennewitz:  Orthodichlorazophenol) ;  JB.  f.  1878,  501 
(HirBcbj;  JB.  f.  1879,  615  (Schmitt  und  Bömcke);  JB.  f.  1881,  545 
(Schmitt  und  Andresen). 


1240  Oxydation  yon  DichloFanddophenol. 

Alkohol  krjstallisirt  das  GhlorchiDonchlorimid  in  zolllaAgea,  zu 
Grappen  Tereinigten,  stark  glänzenden  Nadeln.  Aach  in  Eis« 
essig,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich.  Bei  87*  schmibst 
es  zu  einem  dunkelbraunen  Oel,  welches  sich  bei  110*  unter  Ab- 
scheidung von  Kohle  zersetzt  -  Zur  Darstellung  des  Chlorchinon- 
chlorimids  ist  es  jedoch  keineswegs  nöthig,  rem  reinen  salzsauren 
Ghloramidophenol  auszugehen.  Man  kann  vielmehr  die  Chlor* 
kalklösung  direct  auf  die  salzsaure  Lösung  des  durch  Reduotion 
von  Monochlor-p-nitrophenol  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  ent> 
stehenden  Zinndoppelscizes  einwirken  lassen.  Die  Flüssigkeit  *fiLrbt 
sich  anfangs  blutroth,  schlie&lich  rein  gelb  und  es  scheidet  sibh 
dann  bei  heftigem  Umrühren  das  Chhrehinanchhrimid  in  kleinen, 
citronengelben  Krystallen  aus.  —  Auf  ganz  dieselbe  Weise,  wie 
das  Chlorchinonchlorimid  aus  dem  salzsauren  Ghloramidophenol, 
wird  auch  das  Dichhrchinonchlorimid^  GgHsClsNO,  aus  dem  salz- 
sauren DicMoramidaphenol^  resp.  dessen  Zinndoppelsalze  ge- 
wonnen. Die  Verbindung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blätterigen, 
gelben  Krystallen,  welche  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  das  Mono- 
chlorchinonchlorimid  yerhalten,  bei  67  bis  68*  schmelzen  und 
sich  unter  Bildung  kohliger  Massen  bei  170*  zersetzen.  —  Wie 
das  Chinonchlorimid  durch  schweflige  Säure  in  p-Amidophenol- 
sulfosäure  i),  so  wird  CMorchinanchlorimid  durch  dieses  Reagens 
in  Mimochhrainidophenolsulfosäure  übergeführt  Diese  Säure  bildet 
sich,  jedoch  nur  langsam,  wenn  man  Chlorchinonchlorimid  mit 
Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  anrührt  und  schweflige  Säure 
einleitet.  Vortheilhafter  läfst  man  jedoch  saures  schwefligsaures 
Natrium  auf  eine  Mischung  von  Chlorchinonchlorimid  und  Wasser 
in  einem  dickwandigen,  fest  verschlossenen  Kolben  in  der  Kälte 
einwirken,  filtrirt  die  entstandene  Chloramidophenolsulfosäore  ab 
und  wäscht  dieselbe  mit  kaltem  Wasser  aus.  Aus  heifsem  Wasser 
krystallisirt  die  Säure  in  weifsen,  verfilzten  Nadeln,  in  kochendem, 
verdünntem  Alkohol  löst  sie  sich  ziemlich  leicht,  nicht  dagegen 
in  Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Die  zuerst  erhaltenen  Nadeln 
von   Chloramidophenolsulfosäure    verwandeln  sich    bei   längerem 


^)  JB.  f.  1873,  6G7  f.;  f.  1880,  733. 
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Stehen  unter  Wasser  in  kleine,  harte,  rhombische  Krystalle, 
Combinationen  von  Prisma  mit  Pyramide,  welche,  ans  kochendem 
Wasser  umkrjstallisirt,  wieder  in  Nadeln  übergehen.  Den  rhom- 
bischen  Krystallen  kommt  die  Formel  [CeH[,(Ci,  OH,  NH,,  SOaH)], 
.5H,0,  den  Nadeln  die  Formel  CßHjCGl^OH^NH^SOsH)  zu;  das 
Krystallwasser  der  rhombischen  Krystalle  entweicht  bei  120<^.  — 
Chloramidophenolsulfosäure  zersetzt  sich  erst  oberhalb  250^  sie 
reducirt  Silberlösung  und  Fehling'sche  Lösung;  aus  ihrer  Lösung 
in  ammoniakalischem  Wasser  wird  sie  durch  Säuren  wieder  aus- 
gefällt Salze  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  lassen  sich  aus 
der  Chloramidophenolsulfosäure  nicht  gewinnen,  da  diese  Ver- 
bindungen aufserordentlich  unbeständig  sind,  wohl  aber  Salze 
der  Schwermetalle,  wenn  man  mit  sauren  Lösungen  arbeitet  und 
demgemäfs  die  essigsauren  Salze  der  betreffenden  Metalle  mit 
einer  heifeen,  wässerigen  Lösung  der  Säure  yermischt.  Es  wurde 
auf  diese  Weise  dargestellt  äas  Mofwchhrcanidophenolsulfos.  Kupfer^ 
(CgHaGlNH20HS03)sCu,  mikroskopisch  kleine,  gelbbraun  ge- 
färbte Nadeln,  welche  sich  nicht  in  kaltem,  aber  etwas  in  heifsem 
Wasser  lösen;  femer  das  ZinksciUf^  (G6H9ClNH3  0HS03)sZn, 
durchsichtige,  weifse  Prismen  des  rhombischen  Systems,  welche 
in  heifsem  Wasser  etwas  leichter  löslich  sind,  wie  das  Kupfer- 
salz; sowie  das  Nickelsalz^  (GeHsGlNHsOHSOs))^,  ein  grün- 
liches, krystallinisches  Pulver,  welches  in  heifsem  Wasser  sehr 
schwer  löslich  ist.  Bei  der  Einwirkung  von  saurem,  schweflig- 
saurem Natrium  auf  DichlorchinoficMarifmd  unter  den  vorstehend 
beschriebenen  Verhältnissen  entsteht  auffallender  W*eise  nicht 
die  Dichloramidophenohulfosäure,  sondern  dieselbe  MonoMoT" 
amidcphenolsidfosäure^  wie  aus  Monochlorchinonchlorimid  und 
Natriumdisulfit  Aulserdem  bildet  sich  noch  ein  anderer  Körper 
in  geringer  Menge,  welcher  aus  heifsem  Wasser  in  citronengelben, 
wolligen  Nadeln  krystallisirt  und  wahrscheinlich  ein  Dichlor" 
hydragophenol  ist.  —  MonocMordiazophencisidfasäure,  C6H3GIN9SO4 
•  SHsO^),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 


*)  Vgl.   auch   Bennewitz:   JB.   f.    1873,  668    (Orthodiazophenolsulfo- 
aänre). 
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Chloramidophenolsiilfosäiire,  welche  zuvor  in  heirsem  Alkohol  ge- 
löst and  durch  Abkühlen  der  Lösung  groistentheüs  wieder  ab- 
geschieden worden  ist.  Man  setzt  das  Einleiten  der  salpetrigen 
Säure  fort,  bis  der  Alkohol  YoUständig  gesattigt  ist  and  fiUt 
die  DiazoTorbindung  durch  Aether  aus.  Da  indessen  so  nur 
kleine  Mengen  dieses  Körpers  entstehen,  so  ist  folgendes  Ver- 
fahren vorzuziehen :  Chloramidophenolsulfosaore  wird  in  eiskaltem 
Wasser  vertheilt,  salpetrige  Säure  eingeleitet  und  die  freie  Diazo- 
verbindung  aus  der  gelbrotheu  Lösung  durch  concentrirle  Salz- 
säure oder  besser  durch  Ghlorwasserstoffgas  in  schönen,  insirendeo, 
glänzenden  Krystallen  ausgefällt.  Löst  man  diese  Krjstalle  in 
möglichst  wenig  Wasser  und  setzt  rauchende  Salzsäure  hinzu,  so 
scheiden  sich  ziemlich  grolSs^  rhombische  Säulen  der  Verbindong 
aus.  Die  Moiwdilardiazcphenölsidfosäure  löst  sich  sehr  leidit  mit 
hochgelber  Farbe  in  Wasser,  sehr  schwer  mit  dunkelrother  Farbe 
in  Eisessig,  gar  nicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  ist  sehr  be- 
ständig; ihr  Krystallisationswasser  entweicht  theilweise  schon  beim 
Stehen  der  Säure  über  Schwefelsäure,  vollständig  bei  100<>.  Bei 
170^  zersetzt  sich  der  Diazokörper  unter  schwacher  Verpoffdog; 
lange  mit  absolutem  Alkohol  gekodit,  löst  er  sieh  unter  Stick- 
stoffentwickelung zu  Chlorphenolsulfosäure.  AlkaUsalze  der  Chlor- 
diazophenolsulfoaäure  konnten  nicht  gewonnen  werden,  wohl  almr 
Salze  der  Schwermetalle  und  der  Erdalkalimetalle,  welche  sidi 
aus  der  wässerigen  Lösung  der  Diazosäure  leicht  abscboideD 
lassen.  Monoehlordiazophenolsulfos.  /Stifter, GeHsClN^SO^Ag. 2 HsO, 
krystallisirt  in  gelben,  hexagonalen  Tafeln,  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich  und  gegen  licht  beständig;  MimoMordiaaophenol' 
sulfos.  Barymi,  [(C6HaCiNaS04),Ba],  .  15HaO,  bildet  glänzende, 
gelbe  Nadeln  und  ist  ebenfalls  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Ghlordiazophenolsolfo- 
säure  mit  Bromwasser,  so  entsteht  ein  gelbrother  Niedersdilag 
von  p'Diazochlorbromphend^  C^HjClBrNtO,  welches  sich  aus 
faeifsem  Aether,  Beuzol  und  Chloroform  beim  Erkalten  in  gelb- 
rothen  Nadeln,  aus  kochendem  Alkohol,  in  welchem  es  sich 
reichlich  löst,  beim  Erkalten  in  goldglänzenden,  blätterigen 
Kry stallen  ausscheidet  und  bei  150<>  mit  heftigem  Knall  explodirt. 
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Diese  Di&ssoverbindung  ist  ziemlich  beständig  und  läXst  sich  ohne 
Zersetzung  aufbewahren;  durch  Kochen  mit  Säuren,  ebenso  bei 
Anwendung  eines  Brom  -  Ueberschusses  bei  ihrer  Darstellung 
wird  sie  unter  Stickstoff-Entwickelung  zersetzt.  Chlcrwasserstoff^ 
saures  p^Diazochlarbraniphenol^  CgHaClßrOH— N=NC1,  durch  Ein- 
tragen des  Diazokörpers  in  warme  Salzsäure  dargestellt,  krystal- 
lisirt  in  langen,  weifsen  Nadeln  und  mufs  mit  Aether  ausgewaschen 
werden,  da  es  sich  an  feuchter.  Luft  unter  Wasseraufnahme  zer- 
setzt Chlorwasserstoffsaures  p^-IHiieochlorbromphenol'Flatinchlorid^ 
{CfiH,ClBrOH-N=NCl)a.PtCl4,  fällt  auf  Zusatz  von  Platinchlorid 
ans  der  salzsauren  Lösung  des  Diazochlorbromphenols  in  gelben 
Schüppchen  nieder  und  ist  durch  Wasser  leicht  zersetzbar.  —  Da 
nach  den  Arbeiten  Ton  Faust  und  Müller^),  Armstrong 2) 
und  Seifart  >)  den  beiden  Körpern,  welche  als  Ausgangsmaterial 
dienten,  nämlich  dem  Ghlomitrophenol  (Ofl:Gl:NOs)  die  Con- 
stitution 1:2:4  und  dem  Dichlomitrophenol  (OH  :  Gl :  NOg :  Gl) 
die  Stellung  1:2:4:6  zukommt,  so  ergiebt  sich  auch  fiir  das 
Monochlorchinonchlorimid  (0  :  Gl  :  NGl)  die  Stellung  1:2:4,  für 
das  Dichlarcliinonchlorimid  (0 :  Gl :  NGl :  Gl)  die  Stellung  1:2:4:6 
und  für  die  MonocJdoramidophenolstdfosäure  (OH :  Gl :  NHg :  SO^U) 
die  Structur  1:2:4:6,  da  sich  diese  Säure  sowohl  aus  dem 
Dichlorchinonchlorimid,  wie  aus  dem  Monochlorchinonchlorimid 
erhalten  läfst. 

F.  Lampert^)  berichtete  über  die  Darstellung  von  Derivaten 
des  Trichlor-p^amidophends^  welches  Er  nach  der  Vorschrift  von 
Schmitt  und  Andresen  ^)  aus  salzsaurem  p-Amidophenol 
gewann.  Beim  Auflösen  des  salzsauren  Trichlor-p-amidophenols 
in  Wasser  hinterblieb  ein  Rückstand,  welcher,  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt,  ab  ein  Gemenge  von  Tetrachlarhydrochinon  mit 
wenig  TrichJorhydroehinon  erkannt  wurde,  da  er  sich  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Tetrachlorchinofi  (Chloranü)  über- 
föhren  liefs.  Das  Tetrachlorhydroohinon  (resp.  Trichlorhydro- 
chinon)  kann   entweder  direct  durch  die  Einwirkung  von  Ghlor 


^)  JB.  f.  1872,  392  f.  —  2)  jß.  f.  1871,  472.  —  3)  JB.  f.  1869,   434.   — 
*)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  371.  —  *)  JB.  f.  1881,  Ö4ö. 
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auf  die  salzsaure  Lösung  des  p-Amidophenolchlorhydrats  ent* 
standen  oder  es  kann  das  anfangs  gebildete  Trichlorbydrochinon 
durch  das  anhaltende  Eindampfen  mit  concentrirter  Salzräore 
in  Tetrachlorhydrochinon  übergegangen  sein.  Das  TricUor- 
p-amidophenol  von  Schmitt  und  Andresen  ist  identisch  mit 
dem  Trichlor-p-amidophenol,  welches  Hirsch^)  aus  Ghinon- 
chlorimid  dargestellt  hat.  Die  oben  erwähnte  wässerige  Losung 
des  Trichlor-p-amidophenolchlorhydrats  wurde  von  einer  rothen, 
flockigen  Masse  (Tetrachlorhydrochinon)  abfiltrirt^  mit  der  gleichen 
Menge  Alkohol  vermischt  und  salpetrige  Säure  eingeleitet, 
wodurch  Trichlordicugophenolj  C6HCl4=[— N=N-0-],  in  gold- 
gelben Nädelchen  ausfällt.  Diese  Diazoverbindung  ist  ziemlich 
beständig,  verharzt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  nur  theil- 
weise,  entzündet  sich  bei  137^  und  löst  sich  schwer  in  heifsem 
Alkohol  und  Benzol,  gar  nicht  in  Aether.  Wird  Trichlordiazo- 
phenol  mehrere  Stunden  am  Rückflufskühler  mit  wasserfreiem 
Alkohol  gekocht,  so  entsteht  unter  starker  Stickstoffentwickelong 
und  Bildung  von  Acetaldehyd  ein  Trichlarphenol^  G^H^CltOH. 
Nachdem  der  Alkohol  durch  Destillation  entfernt  ist,  wird  das 
Product  mit  Wasserdampf  behandelt,  wobei  das  Trichlorphenol 
theils  als  weifse  Nadeln,  theils  als  ein  in  der  Vorlage  erstarren- 
des Oel  übergeht.  Durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit 
Wasser  erhält  man  es  rein  in  langen,  weifsen,  seideglänzenden 
Nadeln.  Dieses  Trichlorphenol  ist  löslich  in  Eisessig,  Aether, 
Alkohol  und  Petroleimiäther,  besitzt  einen  stark  anhaftenden 
phenolartigen  Geruch,  schmilzt  bei  53  bis  54^  und  siedet  bei 
252  bis  253^  Sein  Natriumsala  krystallisirt  in  weiisen,  mono- 
klinen  Prismen,  aus  der  Lösung  des  Ämmansaizes  (gelbhdi 
gefärbte  Nadeln)  fallt  salpetersaures  Silber  ein  gelbes  SdbersaU. 
Salzsäure  scheidet  das  Trichlorphenol  aus  seiner  alkalischen 
Lösung  unverändert  ab.  —  TriMorphenetol^  C^HfClsOGsHs,  entsteht 
beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  des  Trichlorphenols  mit 
Aethyljodid  als  eine  klare,  ölige  Flüssigkeit,  welche  constant  bei 
245  bis  2460  giedet.  —  Äcetyltrichlorphenol,  CßHaCl.OCjHaO,  läfst 


1)  JB.  f.  1878,  502;  f.  1880,  732  (siehe  auch  die  Aamerkimg  daselbst). 
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sich  durch  zweistündiges  Erhitzen  von  Trichlorphenol  mit 
Acetylchlorid  gewinnen.  Das  überschüssige  Acetylchlorid  wird 
durch  Wasser  zersetzt,  dann  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  die 
ätherische  Liösung  getrocknet  und  rectificirt.  Die  Acetyl- 
Terbindung  ist  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  258  bis  259<^  siedet, 

• 

Das  obige  Trichlorphenol  (Schmelzpunkt  53  bis  54^)  aus  Trichlor- 
diazophenol  wurde  mit  dem  bereits  Yon  Chandelon^)  aus 
Phenol  und  alkalischer  Hypochloritlösung,  von  Laurent >)  sowie 
Ton  Faust  *)  aujs  Phenol  und  Chlor  dargestellten  Trichlorphenol 
der  Constitution  C«H2(OH[i],Cl3  [2,4,60  verglichen  und  zu  diesem 
Zwecke  letzteres  nach  der  Vorschrift  yon  Faust  dargestellt. 
Dieses,  durch  Chlorirung  von  Phenol  erhaltene  Trictdorphenol 
schmilzt  bei  68^  und  siedet  bei  243,5  bis  244,5<^,  sein  TrichHoT- 
phenetci  krystallisirt  iii  weissen  Prismen,  welche  bei  43  bis  44* 
schmelzen.  Auch  gegen  salpetrige  Säure  (resp.  Salpetersäure) 
rerhalten  sich  beide  Trichlorphenole  verschieden.  Während  das 
Trichlorphenol  aus  Phenol  in  alkoholischer  Lösung  zu  Dichlor^ 
thinon  oxydirt  wird*),  liefert  das  Trichlorphenol  aus  Trichlor- 
diazophenol  sowohl  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
die  alkoholische  Lösung  desselben^),  wie  auch  beim  gelinden 
Erwärmen  mit  starker  Salpetersäure  ein  Trichlormtrophenolj 
CeHClaOHNO),  welches  aus  Alkohol  in  weifsen,  stark  gelb 
färbenden  Nadeln  krystallisirt  Die  Verbindung  ist  in  Lösungs* 
mitteln  ziemlich  leicht  löslich,  ihr  Staub  greift  die  Schleimhäute 
stark  an,  sie  schmilzt  bei  146<>  unter  Zersetzung.  Trichlorphenol 
vom  Schmelzpunkte  53  bis  54<^  gebt  beim  Behandeln  mit 
starker  rauchender  Salpetersäure  in  Trichlorehinon  über.  Als 
Zwischenproduct  entsteht  das  erwähnte  Trieblor-p-nitrophenol, 
welchem  eine  der  Formeln  C6H(OH{i],Cls[a,8,e)iNO,f4])  oder 
C5H(OH[i],Claia,s,5],NOj[4])  zukommen  mufs.  TricMormtrophenetd^ 
CeHCljNOjOCaHj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid 
auf   Trichlor-p-nitrophenolnatrium]    es    krystallisirt   in    langen, 


1)  JB.  f.  1882,  671  f.;  f.  1883,  897  f.  —  «)  Ann.  Chem.  Pharm.  43,  209.  — 
«)  JB.  f.  1867,  613.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1867,  614.  —  »)  Nach  dem  Verfahren 
von  Weselßky,  JB.  f.  1870,  629. 
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weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpuiikte  68  bis  69<l  —  Das  durch 
directe  Ghlorining  von  Phenol  gewonnene  Trichlarphenol  wurde 
mit  Phosphorpentachlohd  etwa  36  Stunden  lang  im  Röhr  auf 
210  bis  220^  erhitzt  und  das  Reactionsprodnct  in  Wasser 
gegossen,  wobei  ein  gelbliches  Oel  ausfieL  Demselben  liefs  sich 
durch  Behandeln  mit  kohlensaurem  Natrium  das  unzersetzte 
Trichlorphenol  entziehen,  sowie  der  krystallinisch  erstarrende 
Rückstand  aus  heifsem  Alkohol  nmkrystallisiren«  Es  entsteht  der- 
art unsymmetrisches  TdracMcrbeniBol^  G6HsCl4[i- 9,4,«],  schöne* weifse 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  50  biis  51  ^  und  dam  Siedepunkte 
238  bis  240^,  welcihe  mit  Wasserdampf  flüchtig  sind.  Somit  ist 
für  das  Trichlorphenol  vom  Schmelzpunkte  68®  ^)  die  Constitution 
C6H3(OH[i],  Cl8[2,4,63)  nochmals  bewiesen.  —  Das  mit  diesem 
Körper  isomere  Trichlorphenol  (Schmelzpunkt  53  bis  54^)  aus 
Trichlordiazophenol  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Phosphor- 
pentaehlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Trichhrpkenylphosplwr' 
s&wreäther^  bei  höherer  Temperatur  (210  bis  220®)  Pentaddorbengdl 
(Schmelzpunkt  85  bis  86^).  —  Welche  da*  beiden  Structurformeln 

C6H3(OH[,],Cl8iji,3,6])  oder  C«Ha(OH[i],Cl8[a,8,6])  diesem  Trichlor- 
phenol zukommt,  konnte  einstweilen  noch  nicht  entschieden 
werden.  —  TricMardiasophenolstflfosaures  Natrium  entgeht  beim 
Eintragen  von  Trichlordiazophenol  in  eine  concentrirte  wässerige 
Lösung  von  schwefligsaurem  Natrium  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  tiefgelb  gefärbten  Flüssigkeit  in  gelben  Nadeln  aus. 
Salzsäure  zersetzt  das  in  möglichst  wenig  Wa.S8er  gelöste 
Natriumsalz  unter  Bildung  der  TriMardicteophencisulfosäiirej 
C6HCl8=[^N=NS05H,-OH],  einer  krystallinischen  gelben  Sub- 
stanz. Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  wird  durch 
Ghlorbaryum  ein  krystallinisches,  rothgelbes  BaryumsaJa  gefällt 
Sowohl  dieses  Salz  wie  die  Säure  zersetzen  sich  beim  Erhitzen 
unter  Explosion.  —  Beim  UebergieÜBen  mit  Jodwasserstofi^ure 
geht  das  Trichlordiazophenol  in  Triefdorjodphendl  ^  G^HClsJOH, 
über.  Das  Reactionsprodnct  wurde  mehrmals  mit  schwefliger 
Säure  ausgekocht,    mit  Thierkohle   entfärbt  und  sechsmal  aas 


1)  JB.  f.  1884,  %5  f.  (Daccomo). 
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sebr  Terdiinntein  Alkohol,  welcher  unter  0^  abgekühlt  war, 
unkrystaUisirt.  Die  Verbindung  erscheint  in  weifsen  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkte  79  bis  80^  und  liefert,  mit  Aethyljodid  in 
alkoholischer  Lösung  erhitzt,  IHehhrjodphenetolt  C^HClg  JOG3H5, 
gelbUche  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  60  bis  6P.  —  Leitet  man 
über  Trichlorjodphenetoi  Chlorgas,  so  entsteht  nicht  Tetrachlor-- 
jdieQol,  sondern  PenkuMorphenol  (PereMarphenöl  ^)  vom  Schmelz« 
punkte  186  bis  187o. 

Die  Mittheilung  von  A.  Smolka^)  über  einige  neue  PiJcrcUe 
ist  auch   in   einer  anderen  Zeitschrift  s)    veröffentlicht  worden. 

G.  Willgerodt  und  M.  Ferko^)  erhielten  Mimomtroanisöle 
und  Manonitrophemtole  nach  der  für  die  Gewinnung  von  Anisol 
and  Phenetol  von  Kolbe^)  angegebenen  Methode,  indem  Sie  die 
Alkalisalze  der  Mononitrophenole  mit  einem  Ueberschufs  von 
methyl-  resp.  äthylschwefelsaurem  Alkali  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  bis  auf  200^  erhitzten.  Die  entstandenen  Aether  wurden 
ans  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  gefallt  und  durch 
Destillatton  mit  Wasserdampf  in  sehr  reinem  Zustande  erhalten. 
Der  Schmelzpunkt  des  p^Moncnitroanisols  ^)  wurde  bei  54^  (bis- 
benge  Angabe  51<)),  derjenige  des  p-Mononitrophendols^)  bei  60^ 
(bisherige  Angabe  &7  bis  58<^)  gefunden.  Das  0  -  Mofionüroanisol 
und  das  o-Monanitrophenetol  wurden  ölförmig  erhalten. 

A.  Claus  und  EL  Schweitzer  s)  haben  CUarderivate  von 
Krescim  und  Toluchin&nen  dargestellt.  Nach  dem  früher  von 
Claus  und  Biemann^)  angegebenen  Verfahren  wurde  nunmehr 
Dichlor -O'-hresdl  auch  aus  reinem  o-Kresol  gewonnen.  Das 
reine  Kchlor-o-.kresol  besitzt  die  bereits  ^^^  für  diese  Verbindung 
angegebenen  Eigenschaften;  es  schmilzt  bei  54<^  und  bildet  mit 
Ammoniak  kein  krystallisirendes  Salz.  Bei  der  Oxydation  durch 
Chromsäure  in  Eisessiglösung  entsteht  aus  dem  Dichlor-o-kresol 
ein  Gemenge  von  IMchlartöluciUwm  und  TruMortoli^hinon^  während 
früher  10)  nur  letzterer  Körper  gefunden  wurde.    Dieses  Dichlor^ 


1)  JB.  £.  1872,  394  f.;  f.  1886,  1233  f.  —  «)  JB.  f.  1885,  1240.  —  »)  Wien. 
Akad.  Bot.  (2.  Abth.)  92,  1323.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  162.  —  ß)  JB.  f. 
1883,  892  f .  —  «)  JB.  f.  1878,  549.  -  7)  JB.  f.  1878,  502.  —  8)  ßer.  1886, 
927.  —  fl)  JB.  f.  1888,  925..—  W)  JB.  t  1883,  926. 


1248  Gechlorte  Kreiole  und  gechlorte  Toluehinone. 

toluchinon    ist    mit  einem    der  Dichlortoluchinone,  welche  aus 
o*  oder  m-Eresol  dnrch  Einwirkung  von  cUorsanrem  Ealiam 
nnd  Salzsäure  erhalten  werden,  nicht  identisch,  da  das  aus  dem- 
selben  dargestellte   Dichlortoluhydrochinan  mit  Wasserdampfen 
flüchtig,    das    aus    dem    Einwirkungsproduct    ?on    chlorsaurem 
Kalium    und    Salzsäure    auf    o-Kresol    durch    Reduetion    mit 
schwefliger    Säure    erhaltene    Dichlortoluhydrochinon    aber   mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  ist  —  Wird  Dichlor-o-kresol  in 
wässeriger  Lösung  mitKaliumdichromat  und  Schwefelsäure  oxydirt, 
ein  Ueberschufs  Ton  Schwefelsäure  yermieden  und  nur  so  knge 
erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  rein  grün  geworden  ist,  so  entsteht 
viel  MonocMarkliAdhinon^  G^HjClOs,  gelbe  Nadeln,  welche  bei 
90^  schmelzen,   sich  leichter  in  heifsem  wie  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  lösen,  unzersetzt  sublimirbar 
und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind.    Mit  einer  concentrirten 
Lösung  Ton  schwefliger  Säure  behandelt,   geht  Monochlortolu- 
chinon  in  Mtmochlortoluhydrochinon,^  G7H7CIO9,  über,  welches  aas 
Aether  in  farblosen,  langen  Krystallnadeln  vom  Schmelzpunkte  115* 
krystallisirt,  sich  unzersetzt  sublimiren  läfst  und  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig  ist.  —  Für  das  DicMor^o-Jcresöl  ist  die  Foimel 
C€H,=[=Cl,[i,«],-CHs[8],-OHf4]]    ziemlich    wahrscheinlich,    die 
Richtigkeit  derselben  mufs  jedoch  durch  weitere  Versuche  ent- 
schieden werden.  —  Beim  Ghloriren  ^)  von  m-Kresol  entsteht  immer 
nur  ein  Dichlor -m-kresol^  farblose  Nadeln,  welche  constant  bei 
46®  schmelzen.    Dasselbe  wird  von  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht, 
von    heifsem    etwas    leichter    aufgenommen,    in    den    übrigen 
gebräuchlichen  Mitteln  löst  es  sich  sehr  leicht.    Wird  Dichlor- 
m-kresol  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr 
auf  100^  erhitzt,  so  bilden  sich  geringe  Mengen  eines  krystalli- 
sirten,  sehr  unbeständigen  AmmoniakscUsfes  dieses  Dichlorkörpers. 
—  Bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäure  in  Eisessiglösung  entsteht 
aus    dem  Dichlor -m-kresol    ein   in    schönen   gelben  Blättchen 
krystallisirendes  Gemenge  von  viel  Dichlortöltichinofi  mit  wenig 
Trichlartolu^hinon^  welches,  mit  schwefliger  Säure  reducirt,  in  ein 


1)  Nacli  der  JB.  f.  1888,  925  angegebenen  Methode. 


r 


Trinitro-m-kresol.  —  Thallin.  —  Safrol.  1249 


Gemisch  von  Dichlor-  und  TricMortöluhydrochinon^  farblose  Nadeln 
Y(Mn  Scbmelzponkte  174<*,  übergeht.  Oxydirt  man  aber  Dichlor- 
m-kresol  mit  KaliumdidiTomat  und  Schwefelsäure  in  toässeriger 
Lösung,  80  büdet  sieh  reines  IHcMortoluehinony  G7H4CI9O},  gelbe, 
glänzende  Krystallblättchen,  welche  bei  103<^  unter  theilweiser 
SubUmation  schmelzen.  Das  daraus  durch  Einwirkung  tob 
schwefliger  Säure  entstehende  IHchhrtoluhffdrochinon  krystallisirt 
m  £Ekrblo8en  Krystallnadeln,  welche  sich  gegen  Lösungsmittel  wie 
das  Dichlor-*m-kresol  verhalten,  bei  IIV  schmelzen  und  unzersetzt 
soblimiren. 

Nach  £.  Nöltingi)  läfst  sich  Trinitro-m^kresöl^)  leioht  aus 
m^Toluidin  durch  Diazotiren  und  Erwärmen  der  Diazoverbindung 
mit  Salpetersäure  erhalten. 

G.  Vulpius^)  hielt  einen  sehr  interessanten  Vortrag  über 
die  Synthese  des  ThaXlins  (Tetrohydro^p-ciiinanisol*),  welchem 
entnommen  s^,  dafs  bis  jetzt  das  schwefelsaure^  weinsaure  und 
gerbsaure  ThdBm  therapeutische  Verwendung  in  gröfserem  Mafs- 
stabe  gefunden  haben. 

AnläfisUch  einer  Untersuchung  von  Eijkmann^),  welcher  in 
dem  ätherischen  Oele  der  Blätter  von  Illwvum  religiosum  fiufser 
anderen  Substanzen  auch  Eugenol  und  Shikimol  gefunden  hatte, 
welches  letztere  mit  dem  Safrol^)  identisch  ist,  hat  TL  Poleck ?) 
Seine  Untersuchung^)  des  Safrols  wieder  aufgenommen,  da  Eijk- 
mann  aus  dem  Shikimol  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
Piperonylsäure  erhielt,  welche  Säure  Schiff»)  bei  der  Oxydation 
dea  Safrols  nicht  auffand.  Poleck  fand,  dafs  bei  der  Oxydation 
von  Safrol  in  der  Kälte  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem 
Kalium  (1  :  40)  neben  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  PropioQ- 
säure  auch  Piperonylsäure^  allerdings  nur  in  geringer  Menge,,  ent- 
steht. Durch  wiederholte  Behandlung  mit  Kaliumpermanganat 
konnte  die  Piperonylsäure  nicht  in  Oxalsäure  übergeführt  werden. 
Die  früher  über  die  Constitution  des  Safrols  ausgesprochene  An- 


>)  Ber.  1886,  136.  —  «)  JB.  f.  1881,  665;  f.  1882,  685;  f.  18S5,  1269.  — 
»)  Ar«h.  pharm.  [3]  24,  777.  —  *)  JB.  f.  1885,  1248  f.  —  »)  JB.  f.  1886, 
1817  f.  —  «)  JB.  f.  1869,  788.  —  ')  Ber.  1886,  1094.  —  »)  JB.  f.  1884,  1469. 
—  »)  JB.  f.  1884,  1468. 

J*lirMb«r.  f.  Ghem.  n.  ■.  w.  für  1888.  yg 
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sieht  1)  kann  daher  nicht  aufrecht  erhalten  werden ,  sondern  es 
erscheint  die  von  Eijkmann  für  das  Safrol  aufgestellte  Formel 
CeH3=[-0— CH,-0-,-C3H5]  als  die  richtige,  so  dafe  also  das 
Safrol  als  der  Mdhylenäther  eines  dthydroocylirten  AUylbenzols 
aufzufassen  ist.  Mit  dieser  Formel  stimmt  auch  eine  von  Muraoka 
bestimmte  Mölehtüarrefradion  des  Shtkimcils  (Safirols)  gut  überein. 
M.  Fileti«)  stellte  das  o-Isopropylphenol*)  und  mehrere 
Derivate  desselben  dar.  Zur  Gewinnung  des  o-Isopropylphenols 
verfährt  man  zweckmäfsig  folgendermafsen :  lOgCumidin  werden  in 
120  ccm  Wasser  vertheilt,  mit  35ccm  Schwefelsäure  (spec.  Gewicht 
1,30)  versetzt  und  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Sulfats  er- 
hitzt. Dann  wird  durch  Schnee  und  etwas  Salz  gekühlt  und 
unter  beständigem  Schütteln  Salpetrigsäureanhjdrid  eingeleitet, 
wobei  die  Temperatur  immer  unter  10^  bleiben  mufs.  Sobald 
nur  noch  wenig  rothbraunes  Sulfat  vorhanden  ist,  hört  man  mit 
dem  Zuleiten  des  Gases  auf,  schüttelt  stark  bis  zur  Verharzung 
des  unangegriifenen  Salzes  und  zersetzt  die  Diazoverbindnng 
durch  Wasser  (200  ccm)  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Nach 
einigen  Stunden  zieht  man  das  entstandene  o  -  Isopropylphenol 
mit  Aether  aus,  trocknet  die  ätherische  Lösung  durch  Chlor- 
calcium,  verdunstet  das  Lösungsmittel  und  destillirt  den  Rück- 

m 

stand.  In  den  bis  230^  übergehenden  Antheilen  ist  das  o- Iso- 
propylphenol enthalten.  Nach  mehrmaligem  Rectificiren  des 
Destillates  geht  fast  Alles  bei  210^  über.  Die  Ausbeute  beträgt, 
bei  richtiger  Ausführung  des  Verfahrens,  60  bis  65  Proc.  der 
theoretischen  Menge.  Anstatt  der  salpetrigen  Säure  kann  man 
auch  salpetrigsaures  Kalium  anwenden,  man  arbeitet  dann  am 
besten  in  salzsaurer  Lösung.  Das  frisch  dargestellte  o-Isopropyl- 
phenol  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche 
durch  Lichteinwirkung  schnell  erst  gelb,  dann  roth  gefärbt  wird 
und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Es  siedet  bei  212  bis 
212,50  (corr.),  hat  ein  specifisches   Gewicht  von  1,01243  bei  0' 


1)  JB.  f.  1884,  1469.  —  «)  Gaz«.  chim.  ital.  16,  113.  —  »)  JB.  f.  1880, 
664  (Fileti,  Cumophenol);  f.  1879,  519;  f.  1880,  663  (Spica,  o-Cumophenol, 
flüssiges  Cumophenol). 
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(bezogen  auf  Wasser  von  40);  sein  Ausdehnungscoefficient  zwischen 
0«  und  100<^  ist  gleich  0,0009138.    Das  so  gewonnene  o-Isopro- 
pylphenol  erstarrte  auch  beim  Abkühlen  auf  —35®  nicht,  während 
ein  Präparat  früherer  Darstellung  ^)  in  einer  Kältemischung  von 
Salz  und  Schnee  in  Erystallen  vom  Schmelzpunkte  8  bis  10®  er- 
halten worden  war  und  durch  öfter  wiederholte  Abkühlung  der 
snierst  erstarrenden  Antheile  der  Schmelzpunkt  der  Krystalle  auf 
16  bis   16®  erhöht  werden  konnte^).     Degr  Grund    dieses  yer- 
schiedenen  Befundes  kann  noch  nicht  angegeben  werden.    Das 
reine  o-Isopropylphenol  löst  sich  leicht  und  vollständig  in  Kali- 
lauge  und  kann  durch  Aether   der   alkalischen  Lösung  theil- 
weise    entzogen  werden.     Mit   Schwefelsäure    und  Kaliumnitrit 
giebt  es  die  Liebermann'sche  Beaction^).    Das  Acetylderivatj 
C(H4(G,H7,  OC^HsO),   entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  o-Isopropylphenol  und  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende, angenehm  riechende  Flüssigkeit,   welche  bei  228,7® 
(corr.)    siedet    und    durch   Wasser    nicht   zersetzt    wird.      Der 
MeOtyWher,  CeH4(C3H7,  OCH,),  eine  farblose  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkte    198  bis   199®  (corr.),    kann   durch    Erhitzen   des 
Phenols  mit  Kaliumhydrat,  Methylalkohol  und  Methyljodid  er- 
halten werden.    Der  auf  analoge  Weise  gewonnene  AethylätheTy 
C«H4(CsH7,  OG3H5),  eine  farblose,  sehr  bewegliche  und  licht- 
brechende Flüssigkeit,  siedet  bei  208,6  bis  209,6®  (corr.).   Spica^) 
gab  ab  Siedepunkt  des  Aethyläthers  213®  an;  wahrscheinlich  war 
Sein  Präparat  durch  p-Isopropylphenol-Aethyläther  verunreinigt. 
Fileti  hält  trotzdem   sein  o-Isopropylphenol  für  identisch  mit 
dem  o-Cumophenol  (o-Isopropylphenol)  von  Spica*).  —  Mona- 
brofn-o4sopropylphenol ,    Ce  H3 = [-  Cj  Hjje] ,  -  0  H[i] ,-  Br[4]] ,    bildet 
sich  durch  Einwirkung  der  berechneten  Menge  Brom  auf  o-Iso- 
propylphenol in  eisessigsaurer  Lösung.    Das  Brom  wird  ebenfalls 
in  Essigsäure  gelöst  und  tropfenweise  der  abgekühlten  Lösung 
des  Phenols  zugesetzt.   Das  Bohproduct  ist  mit  Wasserdampf  zu 


1)  JB.  f.  1880,  664.  —  2)  Auch  Spica  (JB.  f.  1879,  519)  konnte  sem 
o-Cumophenol  (o-Isopropylphenol)  durch  Abkühlen  ni6ht  zum  Erstarren 
bringen.  —  «)  JB.  f.  1874,  464.  —  *)  JB.  f.  1879,  619. 
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destilliren,  wonach  das  mit  dem  Wasser  übergehende  Oel  beim 
Trocknen  in  einer  Kältemischung  krystallinisch  erstarrt.  Das  Mono- 
brom-o-isopropylphenol  bildet  feine  weifse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkte 47  bis  49^    Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich 
aber  leicht  in  den  anderen  üblichen  Lösungsmitteln   und  siedet 
gegen    250^  unter  theilweiser  Zersetzung.     Der  MethytäÜ^er  des 
Moncbrom-'O'isoprapylphendls  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  welche  schwerer  wie  Wasser  ist  und  bei  250,4  bis 
251,4<^  (corr.)  siedet  —  Dibram-o-isopropylphenol^  C6H,=[— CjHyf«], 
-OH[i],=Brj[2,4]],  entsteht  sowohl  beim  gelinden  Erwarmen  der 
essigsauren  Lösung  des  Monobromderivates  mit  der  theoretischen 
Menge  Brom,  als  auch  direct  durch  Einwirkung  der  theoretischen 
Menge  Brom  auf  o  -  IsopropylphenoL     Im    zweiten  Falle   mufs 
während  der  Reaction  gekühlt  werden.    Das  Dibrom-o*isopropyl- 
phenol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  am  Lichte  gelb 
färbt,  bei  — 30^  nicht  fest  wird  und  sich  bei  der  Destillation 
vollständig   zersetzt     Beim  Nitriren   liefert  es   ein  Moncbraoh 
nitroisopropylphenol  vom  Schmelzpunkte  87  bis  88<>.    Der  Methyl- 
äther    des   Dibrom - o -  tsopropylphencls   ist    eine  zähe,   farblose 
Flüssigkeit,  welche  unzersetzt  bei  278  bis  280^  siedet    Zur  Dar- 
stellung des  Nitrose 'O-isopropylphenols,  C6H8s[— Cj,H7[«],-0Hjij, 
-N0[4]],  vertheilt  man  4  g  o  -  Isopropylphenol  in  Wasser,  setzt 
verdünnte  Kalilauge  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Phenols 
zu,  dann  eine  Lösung  von  Kaliumnitrit  (4  g  in  2500  ccm  Wasser) 
und  schliefslich  verdünnte  Schwefelsäure  (3  :  100)  bis  zur  sauren 
Reaction.    Das  Nitrosoderivat  fallt  in   weiften  Flocken  ans;  es 
ist  indessen  wenig  beständig  und  verharzt  leicht.   Mit  alkahsdier 
Ferricyankaliumlösung  oxydirt,  geht  e&  in  p-M<m(mibro-0'is(h 
prt^lphendl,  C6H8=[~C8H7[6],— 0H[i),-N0,(4]]  (Schmelzpunkt  86*), 
über.     Dasselbe  Nitroderivat  entsteht   auch  beim  Nitriren  von 
o<plsopropylphenol  neben  unreinem  o-Mononüro-ihiscpropylphefioL 
Die  p- Verbindung  ist  fest  und  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig; 
die  0- Verbindung  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  wahrschein- 
lich flüssig.    Das  p-Mononitro-o-isopropylphenol  krystallisirt  aus 
kochendem  Wasser  in  kurzen,  farblosen  oder  schmutzig  weilsen 
Nadeln,    es   ist   leicht  löslich  in  den   üblichen   Lösungsmitteln, 
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wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochenden^  Wasser.     Auch 
von  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  aufgenommen; 
beim  Verdampfen  der  roth  gefärbten  Lösungen  scheiden  sich  die 
entsprechenden  Salze  ab,  —  p-Monobrom-o-^itro-^isopropiflphenöl^ 
C6H4  =  [— CsH7[e],-OH[i],-N03[a],--Br[4]],  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung  von    concentrirter  Salpetersäure  auf   reines  p*Brom- 
o-isopropylphenol  in  eisessigsaurer  Lösung.     Es  krystallisirt  in 
feinen,  sehr  langen,  lebhaft  gelb  gefärbten  Nadeln  und  schmilzt 
bei  33^    In  den  üblichen  Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslich.  •— 
0'M(mobrom'p-nitrO'0*isopropylphenol^  Cg Hg  =  [—  Cj H7[a],  —  0 H[i], 
-Br[a],— N0a[4]],  durch  Bromiren  des  obigen  p-Nitro-o-isopropyl- 
phenols  (Schmelzp.  86^)  in  eisessigsaurer  Lösung  dargestellt,  bildet 
weüse,  perlmutterglänzende  Blättchen,   welche  bei  87  bis  88^ 
schmelzen,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  in  kaltem  Wasser 
fast  imlöslich,  in  verdünntem  Alkohol  aber  löslich  sind.   Dieselbe 
Verbindung  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
anf  Dibrom-o-isopropylphenoL  —  Erhitzt  man  o-Isopropylphenol 
acht  Stunden  lang  mit  Natrium  in  einem  Strome  yon  feuchter 
Kohlensäure   auf  150^^),  zieht  mit  Wasser  aus,   fällt  mit  Salz- 
säure, digerirt  mit  Ammoniumcarbonat,  entfernt  das  unveränderte 
Phenol  durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  fällt  die  wässerige 
Lösung  nochmals  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von 
o-Isopropylphenolmono-  und  -dicarbonsäure.     Durch  Behandeln 
mit  Chloroform,    in   welchem    die  Monoverbindung   löslich  ist, 
lassen  sich  beide  Säuren  trennen.     Die  o-IsopropylphenolnKmh 
carbonsäure^  C6Hi,=[~CsH7[a],-OH[i],~COOH(a)],  krystallisirt  aus 
Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  71  bis 
72«,  welche  sich  am  Lichte  violett  färben.     Sie   ist  unzersetzt 
destillirbar  und  mit  Wasserdampf  flüchtig.     In  Wasser   ist  sie 
wenig  löslich,  leicht  dagegen  in  den  anderen  üblichen  Lösungs- 
mitteln, sowie  in  Chloroform.    Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch 
Eisensalze   sehr   intensiv    blauviolett  gefärbt     Von  den  Salzen 
der  Säure  sind  das  Ba/ryu/nisah  und  das  Bleisah  amorph,  das 
Süberscdz  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  weifsen,  mikro- 


1)  Vgl.  JB.  f.  1859,  309;  f.  .1860,  291. 
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skopischen  Nadeln,  welche  sich  am  Lichte  leicht  zersetzen.  — 
Die    0  -  Isopr(^lphen<MicaTh(msäUTe ,     C«  Hj  s  [-  Cj  H;^«] ,  —  0  H^ij, 
-C00H[8],-C00H],  ist,  wie  erwähnt,  in  Chloroform  unlöslich 
und  scheidet  sich  aus  verdünnter  Essigsäure  in  schwach  röthlich 
gefärbten  Flocken  aus.    Sie  schmilzt  bei  etwa  295<^.    Eisenchlorid 
färbt  die  wässerige  Lösung  der  Säure  kirschroth.  —  <hIsapr<^U 
phenciglycolsäure^  C6Hi=[-C8H7[2],~OCH,COOH[,J,  wird  durch 
Einwirkung    von    Monochloressigsäure    auf    o  -  Isopropylphenol 
gewonnen;    es    krystallisirt  aus   kochendem  Wa^ier  in  langen, 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  180  bis  ISI^'.    Von  den 
Salzen    der    Säure    wurden    das    Ba^ywnr^    Süber-^  Blei-  und 
Kupfersah  dargestellt.  —  Der  netäraie  Pho^horsäureäther  des 
O'Isoprapylphenöls^  P0(0C6 11403117)3,  entsteht  als  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  des  Monobromcumols^  welches  man  beim  Zu- 
sammenbringen von  0  -  Isopropylphenol  (4  Mol.)   mit  Phosphor- 
pentabromid  (1  Mol.)  erhält     Nachdem   die  Umsetzung  durch 
Erhitzen  zu   Ende   gefuhrt    ist,   wird  das  Monobromcumol  im 
Wasserdampfstrome    abdestillirt,   der    Rückstand   mit    Kalium- 
carbonatlösung    gewaschen,    mit    Aether    ausgezogen    und    im 
Vacuum  destillirt.    Der  neutrale  Phosphorsäureäther  ist  eine  zähe 
gelbliche  Flüssigkeit,  welche  beim  Abkühlen  nicht  erstarrt  und 
unter  280  mm  Druck   unzersetzt  bei  375  bis  380<>  siedet    Die 
Verbindung  ist  imlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und 
Alkohol    Das  unreine,  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  er- 
haltene a-Monobromcumöl^  C6H4=[-C3H7[i],-Br[a]],  wird  mit  Pot- 
aschelösung  gewaschen,  rectificirt  und  so  als  eine  farblose  Flüssig- 
keit Yom  Siedepunkte  205  bis  207<^  (corr.)  gewonnen. 

A.  Peratoneri)  untersuchte  das  Verhalten  des  Mono-nnd 
des  Dihrom  -  0  -  isopropylphenol  -  Methyläfhers  «)  bei  der  Oxydation. 
—  Bei  der  Darstellung  des  o-Isopropylphenols^)  entsteht,  wahr- 
scheinlich durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  Diazover- 
bindung  des  Cumidins,  als  Nebenproduct  McmoMorcumol^  CsHnCl, 
eine  in  Kaliumcarbonat  unlösliche,  fiEtrblose,  sehr  bewegliche  und 


1)  Gazz.  ohim.  ital.  16,  420.  —  >)  Siehe  die  vorstehende  Abhandliuff 
(Fileti).  —  8)  Dieser  JB.  S.  1250. 
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lichtbrechende   Flüssigkeit    vom   Siedepunkte    19  F.    —  Je  5  g 
reiner  MonobronUs(^opylpheMl' Methyläther  ^)   wurden  zwei  bis 
drei  Tage  lang  mit  100  g  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,30 
behandelt,  dann  wurde  Wasser  zugesetzt  und  die  in  geringer  Menge 
abgeschiedene  feste  Substanz  von  der  salpetersauren  Lösung  ge- 
trennt   Dieser  Körper  wurde  in  kohlensaurem  Natrium  gelöst, 
die  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  dann  aus  der  alka- 
lischen, wässerigen  Lösung  durch  Salzsäure  eine  flockige  Säure 
ausgefällt,  welche  erst  aus  Wasser,  dann  aus  einer  Mischung  Tön 
Alkohol  und  Wasser  umzukrystallisiren  war;  sie  ist  als  eine  nicht 
ganz  reine  IXbrommethylsaUcylsäure^   C6H2=[~COOH,  — OCH3, 
=  Br3],  anzusehen.     Die  Säure  krystallisirte  in  Flocken,  welche 
aus  farblosen  Nädelchen   bestanden,   schmolz  der  Hauptmenge 
nach  bei  183  bis  184<>  und  lieferte,  mit  Methylalkohol  und  Salz- 
säure ätherificirt ,   einen   Methyläther   vom    Schmelzpunkte   bi% 
welcher  mit  dem  Methyläther  der  bei  193  bis  194^  schmekenden 
XHbrommethylsalicylsäure  *)  identisch   war.     Aus   der   salpeter- 
sauren Lösung  des  Oxydationsproductes  (siehe  oben)  liefs  sich 
eine  Monebrofnmonanitromethylsalicylsäiire^  NOj— C6Hj=[-C00H, 
-OCH3,-Br],  deren  Schmelzpunkt  nach  mehrmaligem  Umkrystalli- 
siren  aus  kochendem  Wasser  und  Entfärben  mit  Thierkohle  bei 
153  bis  154<'  lag,    gewinnen.    Der  gröfste  Theil  des  Monobrom- 
isopropylphenol- Methyläthers   wird  bei  der  Oxydation  zerstört, 
die  wohl  zuerst    entstehende  Monobrommethylsalicylsäure   geht 
durch  das  bei  Gegenwart   von  Salpetersäure   auftretende  freie 
Brom  in  Dibrommethylsalicylsäure  über,  wie  sich  durch  einen 
directen  Versuch  mit  reiner   Monobrommethylsalicylsäure  3)  be- 
weisen  liefs.      Bei   der   Oxydation    des    Dibromisapropylphenöl' 
MeO^fläthers*)  auf  die  angegebene  Weise  entstand  als  einziges 
Oxydationsproduct    Dibrorimiethylsalicylscmre  (Schmelzpunkt  191 
bis  1940).     Die  Constitution  Aqb  Dibrom-o-isopröpylphenols^)  ist 
demnach  Ce  H^ = [-  C3  H, [ij ,  -  0  H[9) , = Br,[8;5]]. 

S.  Lustig  <^)   stellte  einige   neue  Abkömmlinge  des   Carva- 

1)  Dieser  JB.  S.  1252.  —  ^)  Siehe  diesen  JB.:  aromatische  Säuren  (Pera- 
toner).  —  »)  Daselbet.  —  *)  Dieser  JB.  S.  1252.  —  '^)  Daselbst.  —  «)  Ber. 
1886,  11. 
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erols^)  dar.  Zur  Gewinnung  d68  letzteren  verdünnte  Er  50  g 
Ca/rvol^)  mit  50  g  käuflichem  Kümmelöl,  setzte  12  g  glasige 
Phosphorsäure  zu  und  erhitzte  drei  bis  vier  Stunden  lang  am 
Rückflufskühler.  Das  filtrirte  Oel  wurde  destillirt,  und  aus  den 
zwischen  232  bis  287o  übergehenden  Antheüen  desselben  reines 
Garvacrol  vom  Siedepunkte  236®  gewonnen.  Carüacrdnatrivm^ 
C/ioHijONa,  welches  durch  Einwirkung  von  metallischem  Na- 
trium auf  eine  Lösung  von  Garvacrol  in  dem  vier-  bis  fünffachen 
Volum  Petroleumäther  entsteht,  ist  ein  wei&es  krystaUinisches 
Pulver,  das  aus  der  Luft  begierig  Wasser  und  Kohlensäure  an- 
zieht. Äefhylcarvacröl^  C10H13OG9H5,  bildet  sich  durch  Erhitzen 
von  10,636  g  Garvacrolnatrium  mit  9,65  g  Aethyljodid  im  zoge- 
schmolzenen  Kohr  auf  dem  Wasserbade.  Das  hellgelbe  Reactions- 
product  wird  dann  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  letzterer 
abdestillirt  und  der  Rückstand  fractioniri  Das  bei  235<^  siedende 
Aethylcarvacrol  besitzt  ölartige  Gonsistenz  und  einen  an  Garotten 
erinnernden  Geruch;  es  ist  leichter  als  Wasser.  Beneofflear' 
vacrol^  GioHisOGjHsO,  entsteht  durch  zwölfstündiges  Erhüben 
äquivalenter  Mengen  von  Garvacrol  und  Benzoylchlorid  im  Rohr 
auf  dem  Wasserbade.  Die  dunkelbraune  Masse  wurde  mit  Wasser 
gewaschen  und  durch  Ghlorcalcium  getrocknet  Das  Benzoyl- 
carvacrol  ist  ein  dickflüssiges,  gelbgrün  gefärbtes  Oel,  welches 
sich  bei  der  Destillation  über  260<^  zersetzt.  —  Das  ans  äqui- 
valenten Mengen  Garvacrol  und  Acetylchlorid  erhaltene  Acäyl' 
earvacröl^  GioHuOGjHaO,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  —  Zur 
Umwandlung  des  Garvacrols  in  einen  Oxyaldehyd  nach  dei'  von 
Reimer  und  Tiemann«)  entdeckten  Reaction  wurden  20  g 
Garvacrol,  60  g  Natriumhydroxyd  und  100  g  Wasser  auf  50  bis 
60^  erwärmt  und  dann  16  g  Ghloroform  zugesetzt.  Nachdem  die 
Umsetzung  durch  halbstündiges  Kochen  beendet  war,  wurde  durch 
Salzsäure  dln  dunkelbraunes  Oel  abgeschieden  und  sodann  Wasser- 
dampf eingeleitet^  wobei  ein  auf  dem  Wasser  schwimmendes  Oel 
^  unzersetztes  Garvacrol  —  und  eine  schwere ,  sich  unter  dem 


1)  JB.  f.  1878,  430  f.;  f.  1878,  689,  809.  —  «)  JB.  f.  1878,  480  f.;  f.  1876, 
455  f.  —  8)  JB.  f.  1876,  485. 
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Wasser  aDsammelBde  ölartige  Flüssigkeit  überdesüUirteii.  Letztere 
wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  ühlorcalciiim  getrocknet. 
Die  bei  der  Analyse  des  so  erhaltenen  p-Carvticrütinaldehyds 
sich  ergebenden  Zahlen  stimmten  annähernd  auf  die  Formel 
C,oH„=[-OH,-CHO].  Der  Aldehyd  ist  ein  hellgelbes  Oel, 
dessen  alkoholische  Lösung  ammoniakalische  Silberlösung  reducirt. 
Versetzt  man  denselben  mit  alkoholischer  Eisenchloridlösung,  so 
entsteht  eine  tief  dunkelgcune  Färbung.  Mit  Wasserdämpfen  ist 
die  Verbindung  flüchtig,  für  sich  allein  kann  sie  nicht  unzersetzt 
destillirt  werden.  Der  bei  Gewinnung  des  Aldehyds  hinter- 
bleibende Destillationsrückstand,  ein  dickflüssiges,  harzartiges  Oel, 
enthält  lange ,  nadeiförmige  Krystalle  von  p  -  Carvaerotinsäure. 
Dieselbe  Säure  bildet  sich  auch  beim  Stehen  des  Aldehyds  an 
der  Luft  oder  in  gröfserer  Menge  durch  Einwirkung  yon  Kalium- 
permanganat auf  denselben.  Aus  der  vom  Mangandioxyd  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  siohr 
lange,  dünne,  schneewei&e  Nadeln  ab,  welche  durch  Waschen 
mit  Wasser  gereinigt  werden.  Die  p- Carvacrotinsävre^  CioHi^ 
=[-OH,-COOH],  welche  auch  durch  Behandlung  des  Aldehyds 
mit  alkoholischem  Kali  entsteht,  schmilzt  bei  80^  und  löst  sich 
nicht  in  kaltem,  wohl  aber  in  heifsem  Wasser,  sowie  in  Alkohol 
und  Aether.  Sie  ist  sublimirbar,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
und  ¥drd  durch  alkoholische  Eisenchloridlösung  grün  gefärbt. 
Mit  der  von  KekulS^)  durch  Einwirkung  von  Natrium  und 
Kohlensäure  auf  Canracrol  erhaltenen  Carvacrctinsäure,  welche 
bei'ise^'  schmilzt  und  durch  alkoholische  Eisenchloridlösung 
▼iolett  geförbt  wird,  ist  sie  isomer;  die  beiden  Säuren  verhalten 
sich  zu  einander,  wie  die  Salicylsäure  zur  p-Oxybenzoesäure,  wes- 
halb die  von  Lustig  erhaltene  Carvacrotinsäure  und  der  Garva- 
crotinaldehyd  als  Paraverbindungen  zu  bezeichnen  sind. 

Der  Inhalt  einer  Abhandlung  von  0.  Widmann^)  „ü&er  die 
Prapylgruppe  des  Thymols^  ist  bereits^)  mitgetheilt  worden. 

Li  einer  unter  dem  Titel:  ^^  Umwandlung  des  Thymols  in 
Caroacrol^  veröffentlichten  Abhandlung  beschrieb  G.  Mazzara*) 

>)  JB.  f.  1878,  4SI.  —  «)  Ber.    1886,   246.  —  »)  JB.   f.   1886,   1274.  — 
«)  Gazz.  chim.  ital.  16,  191. 
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die  Darstellung  einiger  Abkömmlinge  des  Cymols,  —  Monobrom- 
dini^ocymcl^  Csü(^Oi)iCE.iC^lliBT^^)  wurde  durch  allmähliches 
Eingleisen  von  Monobramcymol^)  in  rauchende  Salpetersäure  ge- 
wonnen. Das  durch  Wasser  aus  dem  Beactionsproducte  abge- 
schiedene Oel  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Erystallbrei, 
welcher  mit  Potdschelösung  gewaschen  und  entweder  durch  Be- 
handeln mit  Petroleumbenzin  oder  Aether  oder  durch  Destilla- 
tion im  Wasserdampfstrome  in  einen  ölförmigen  flüssigen  und 
einen  krystallinischen  festen  Antheil  getrennt  werden  kana 
Letzterer  besteht  aus  dem  Bromdinitrocymol,  welches  aus  kochen- 
dem Alkohol  beim  Abkühlen  in  kleinen,  gelben,  nach  Moschus 
riechenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  94^  krystallisirt  Die  alko- 
holische Lösung  der  Verbindung  wird  durch  Zink  und  Salzsäure  zu 
Manobromdiamidocyinöl  reducirt,  dessen  Chlorhydrat  durch  Eisen- 
chlorid zu  einer  Mischung  von  Bromoxtfthymochinon  und  Dtoxy- 
thymochinon  oxydirt  wird.  —  Der  mit  Wasserdämpfen  flüchtige 
und  in  Petroleumbenzin  lösliche,  flüssige  Antheil  des  Einwirkungs- 
productes  von  Salpetersäure  auf  Bromcymol  bestand  aus  Mono- 
bramnitrocymol,  C6Hj(CH3,C3H7,N08,Br),  einem  gelben  Oele,  welches 
auch  bei  langem  Abkühlen  nicht  erstarrte,  schwerer  wie  Wasser 
war  und  stark  nach  Moschus  roch.  -—  Mombromamidacymol. 
C6Hj(CH8,C3H7,NH9,Br),  läfst  sich  darstellen,  wenn  man  Bromnitro- 
cymol  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  das  Beactionsproduct 
(perlmutterglänzende  Blättchen)  mit  Natriümcarbonat  oder  Na- 
triumhydrat zersetzt  und  das  sich  abscheidende  Oel  mit  Wasser- 
dampf abdestillirt.  Das  Bromamidocymol  ist  ein  rothes  Oel, 
welches  sich  bald  braunviolett  färbt  und,  ebenso  wie  sein  Chlor- 
hydrat und  Sulfat,  von  Wasser  nur  in  geringer  Menge  mit 
violetter  Farbe  aufgenommen  wird.  Zur  Gewinnung  des  Monobrom- 
oxycymols  wurde  das  Chlorhydrat  des  Bromamidocymols  (Brom- 
cymidin)  in  Alkohol  gelöst,  mit  einer  wässerig-alkoholischen  Lösung 
von  Kaliumnitrit  versetzt,  das  sich  abscheidende  gelbe  Salz  des 


1)  Vgl.  JB.  f.  1878,  435.  (Das  von  Gerichten  erhaltene  Monobrom- 
dinitrocymol  ist  mit  der  oben  erwähnten  Verbindung  isomer.)  —  ^  Vgl. 
JB.  f.  1877,  861;  f.  1878,  435. 
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DiazobromcymolB  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  das 
foomoxycymol  im  Wasserdampfstrome  abdestUlirt.  Die  noch 
unreine,^  rotlibratine  Flüssigkeit  wurde  mit  coBcentrirter  Kalium- 
carbonatlösung  aufgenommen,  die  Lösung  filtrirt,  mit  Salzsäure 
zersetzt  und  nochmals  mit  Wasserdampf  destiliirt.  Man  erhält 
derart  das  Monobrofnoxycymciy  Ü6H3(OH,GH3,G3H7,Br),  als  ein  gelbes, 
angenehm  riechendes  Oel,  welches  sich  bei  der  Destillation  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoff  zersetzt  und  beim  Abkühlen 
nicht  fest  wird.  Versuche  bezüglich  der  Constitution  dieses 
Bromozycymols  sind  noch  nicht  zum  Abschlüsse  gelangt. 

Gt,  Mazzara  und  G.  Discalzo^)  berichteten  über  die  Dar- 
stellung einiger  Bromderivate  des  Thymds  und  des  ThynM- 
dUnans.  —  Mancbromnitrosothyinci,  C«H(CH3,C3H7,OH,Br,NO),  ent- 
steht durch  Einwirkung  yon  Brom  (1  Mol.)  auf  Nitrosothymol 
(1  Mol.)  in  essigsaurer  Lösung  und  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser 
^  ein  fester  Körper  aus,  welcher  aus  verdünntem  Alkohol  in 
langen,  glänzenden,  goldgelben  Nadeln  krystallisirt.  Die  Verbin^ 
düng  zersetzt  sich  gegen  135^  —  Nitrothymol,  durch  Oxydation 
Yon  Nitrosothymol  mittelst  Ferricyankalium  dargestellt,  geht,  mit 
Brom  behandelt,  in  Monobromnitrothymol,  CeH(CH3,C3H7,OH,Br,N03), 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  100  bis  101^  über.  —  Mono- 
hromafnidathymol^  CeH(GHs,G3H7,OH,Br,NH3),  bildet  sich  bei  der 
Redaction  des  Bromnitrosothymols  durch  Zinkpulver  und  Salz- 
säure in  alkoholischer  Lösung  und  Zersetzen  des  entstandenen 
Chlcrhydrats  mit  kohlensaurem  Natrium.  Die  Base  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  röthlichen,  gegen  90^  schmelzenden 
Schuppen.  ~  Zur  Darstellung  von  M(mobromthymochinon^)y 
GgH(CH3,G3H7,Br)07,  wird  chlorwasserstoffsaures  Bromamidothymol 
mit  salpetrigsaurem  EaUum  in  verdünnter  Lösung  behandelt, 
dann  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  und  das  Bromthymo- 
chinon,  ein  gelbes  Oel,  welches  bald  zu  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkte 48^  erstarrt,  abdestillirt.  Durch  Schwefligsäureanhydrid 
wird  das  Bromthymochinon  in  Monobron^drofhymochinon  über- 
geführt.   Diese  Verbindung  bildet  weifse,  bei  52  bis  53^  schmel- 


1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  195.  —  »)  JB.  f.  1871,  539. 
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zendefKrystalle,  welche  später  roth  werden  und  dann  bei  37^ 
schmelzen.  Kocht  man  Bromthymochinon  mit  Kalihydrat  und 
setzt  dann  Salzsäure  zn^  so  entsteht  ein  rother  Niederschlag  ton 
Oxythymochinon  ^). 

B.  Heymann  und  W.  Königs*)  haben  gefunden,  dafs  sich 
P'  und  (hkresoUchißefelsaurea  Slalitim^)  äufserst  leicht  und  fiast 
quantitativ  durch  Oxydation  mit  alkalischer  Kaliumpermanganat- 
lösung  und  Erwärmen  des  Oxydationsproductes  mit  Salzsäure  in 
p-Oxyhenzoesäwre  resp.  o-Oxyheneoesäwre  (Salicylsäure)  überfuhren 
lassen.  Man  kann  auf  die  Weise  aus  den  Homologen  der  Phe^ 
ncie  bequem  die  entsprechenden  Oxycarbonsäuren  gewinnen. 

Dieselben^)  haben  auch  andere  saure  Schwefdsäure-^  femer 
Phosphor  Säureäther  von  Phenolen  (resp.  die  Kaliumsalze  dieser 
Phenoläther)  durch  Oxydation  mit  alkalischer  Permanganatlösung 
in  Phenolcarbonsäuren  übergeführt  Die  Kaliumsalze  der  sauren 
Schwefelsäureäther  wurden  nach  Baumann  ^)  durch  Einwirkung 
von  pyroschwefelsaurem  Kalium  auf  die  Lösung  des  betreffenden 
Phenols  in  Aetzkali  und  etwas  Wasser  gewonnen.  Die  Kalium* 
salze  der  sauren  Phosphorsäureäther  erhält  man  durch  Erhitzen 
von  1  Mol.  des  betreffenden  Phenols  mit  etwas  mehr  wie  1  MoL 
Phosphoroxychlorid.  Nach  dem  Aufhören  der  Salzsäure -Ent- 
Wickelung  wurde  abgekühlt,  das  unveränderte  Phosphorozychlorid 
durch  Wasser  zersetzt,  das  entstandene  PhevidphosphoroxycUoridy 
R'OPOGl},  mit  Aether  aufgenommen,  die  ätherische  Lösung  mit 
Wasser  gewaschen  und  mit  Kaliumcarbonatlösung  durchgeschüttelt 
Beim  Einengen  der  alkalischen  wässerigen  Lösung  krystalUsirt 
das  betreffende  monophenylphosphorsaure  Kalium  aus;  es  wird 
dann  zur  Reinigung  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  Die 
ätherische  Schicht  enthält  in  der  Regel  etwas  Triphenylphosphat.  — 
MonO'O'kresylphosphorsaures  Kalium  wurde  mit  der  gleichen 
Menge  Aetzkali  in  wenig  Wasser  gelöst  und  ihm  unter  Erwärmen 
eine  öprocentige  Ghamäleonlösung  zugesetzt,  bis  die  Mischung 
sich  nur  noch  sehr  langsam  entfärbte.   Das  überschüssige  Kalium- 


1)  JB.  f.  1871,  5S9.  —  «)  Ber.  1886.  704.  —  »)  JB.  f.  1878,  538  f.  (Bau- 
mann). —  *)  Ber.  1886,  3304.  —  ö)  jb.  f.  1878,  589. 
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permiUQganat  wurde  durch  etwas  Alkohol  zersetzt,  yom  Braunstein 
abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert  und  erhitsst    Die 
sich  in  ziemlicher  Menge   abscheidende  Säure  erwies  steh  als 
SaUcylsäure.  —  Thymylschw^elsawres  Kalmn^  GqH3  2[-CH3[i], 
-0S08K[8],(-CH2-CH,-CH8)[4]],  durch  Einwirkung  von  pyro- 
scfawefelsaurem  Kalium  auf  die  Lösung  von  Thymol  in  wässerigem 
Aetzkali  in  feinen  seideglänzenden  Fäden  gewonnen,  wird  durch 
Oxydation   mit  übermangansaurem  Kalium   und  Erwärmen   des 
mit  Salzsäure  angesäuerten  Oxydationsproductes  auf  dem  Wasser- 
bade in  Thymoojoycufmmäure,  C6H,=[-'COOHfi],-OHp3,-CH(CH8),f4i] 
vom  Schmelzp.  14Pi),  übergeführt«),  wobei  also  die  Propylgruppe 
des  thymylschwefelsauren  Kaliums  in  Isopropyl  umgelagert  wird. 
Das  monaihyniylfhosphorsaure  Kalium^  CeH3=[— CH3[i),-OP08K,[8], 
~CS8H7[4]],  3)   liefert   bei   der  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kalium  eben&Us   Thymooxycuminsäure.     Jedoch   läfst   sich  die 
Phosphorsäure  aus  dem  Oxydationsproduct  nicht  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  sondern  nur  durch  Behandlung 
mit  überhitztem  Wasserdampf  bei  150  bis  160<^  abspalten.   Nach 
den   eingangs  angegebenen  Methoden  wurden  femer  carvam^l- 
seJnoefdsaures  Kalium^  CeH3=[-CH8[i],-OS08K[2],-C8H7[4]],  und 
numoc(»rv<iorylphosphör8aures  Kalium^  C6H8=[-CH8[i],-OP03Kj[2], 
-'G3H7[4]].  5H}0,    dargestellt,   von    denen    das   eine  aus  seiner 
alkoholischen  Lösung  durch  Aether  in  schönen  silberglänzenden 
Blättchen  gefällt  wird,  während  das  andere  ans  alkoholischer 
Lösung    krystallisirt    (ebenfalls    in    silberglänzenden   Blättern). 
Beide  Salze  wurden  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumperman- 
ganat in  der  Kälte  oxydirt,  die  durch  Alkohol  entfärbten  und 
vom  Braunstein  getrennten  Flüssigkeiten  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  die  Lösung  des  Schwefelsäureäthers  durch  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbade,  die  des  Phosphorsäureäthers  durch  kurzes 
Koch^i  verseift    Durch  Aether  liefs  sich  in  beiden  Fällen  die 
gleiche  Säure,  die  p- OxyisopropyUalieylsäwre^  Ci5H8=[-COOHp], 


1)  JB.  f.  1878,  588,  807  f.  —  ^)  Die  Bildung  dieser  Säure  erfolgt  also 
abweichend  von  der  für  Oxydation  in  alkalischer  Lösung  von  Remsen 
(vgl.  JB.  f.  1878,  851  f.;  diesen  JB.  S.  590)  aufgestellten  Regel.  —  ^)  JB. 
f.  1885,  1628  (Discalzo,  Monothymylphosphorsäure). 
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— OH{a],-C(OH)(CHj),[43],  ausziehen,  welche  aus  Wasser  in  grolsen 
platten  Nadeln,  ans  Chloroform  in  feinen,  concentriisch  grupfrirten 
Nadeln  krystallisirt  nnd  bei  etwa  130  bis  I3b^  schmilzt  Genau 
kann  der  Schmelzpunkt  nicht  bestimmt  werden,  da  die  Saure 
beim  Schmelzen  Wasser  abgiebt  und  in  PropenylsäUcylsäure  über- 
geht, welche  auch  beim  Erwärm^i  der  Säure  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  beim  Erhitzen  derselben  auf  etwa  IbQ^  entsteht 
(siehe  unten).  Die  p-Oxyisopropylsalicylsäure  löst  sich  ziemlich 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser,  femer  ist  sie  sehr 
leicht  löslich  in  Chloroform,  Alkohol  und  Aether,  aber  £s8t  un- 
löslich in  Schwefelkohlenstoff.  Das  P'oxyisapropylsaiic^amre 
Silber^  C|oHii04Ag,  wird  durch  salpetersaures  Silber  aus  der  ver- 
dünnten Lösung  des  Natriumsalzes  in  schillernden  KryställcheD 
abgeschieden.  Das  Kupfersaie^  (CioHii04)sCtt.H,0,  krystallisirt 
aus  verdünnter  Lösung  nach  längerem  Stehen  in  schönen  gronen 
Prismen  und  ist  auch  in  warmem  Wasser  schwer  löslich.  Durch 
Kochen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  amorphem 
Phosphor  wird  die  p-Oxyisopropylsalicylsäwre  zu   Isoax^cwm^ 

säure,  C6H,  =  [-COOH(i],-OH[,],-CH(CH3),w]0,  redudrt - 
y.Proj)ewy?5aZici/?«ättre,C6H8={-«OOHf,],-OHCT,-C=[^ 
entsteht,  wie  bereits  erwähnt,  durch  Wasserabspaltung  aus  der 
p-Oxyisopropylsalicjlsäure,  wenn  man  dieselbe  auf  dem  Wasser- 
bade in  Wasser  löst  und  rauchende  Salzsäure  (ein. Drittel  Volum) 
zugiebt.  Es  scheidet  sich  dann  ein  Oel  aus,  welches  bald  kry- 
stallinisch  erstarrt.  Die  Verbindung  wird  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt  und  sodann  durch  Auflösen  in  siedendem  Schwefel- 
.kohlenstoff  von  dem  unveränderten  Keste  des  Ausgangsmaterials 
und  einer  in  geringer  Menge  entstandenen  polymeren  Verbindwig 
(siehe  Seite  1263)  getrennt.  Beim  Erkalten  des  Lösungsmittels 
scheidet  sich  dann  die  p-Propenylsalicplsäure  in  feinen  weiGsen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  145  bis  H6^  ab.  Die  Säure  lost 
sich  schwer  in  kaltem,  ziemlich  schwer  in  heifsem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Schwefelkohlenstoff  und  giebt 
in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  rothviolette 


1)  JB.  f.  1878,  809. 
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Färbung.  Sie  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  sublimirt  bei 
etwa  150®  unter  geringer  Zersetzung.  Ihr  Silbermhy  CioHgO^Ag, 
ist  ein  fein  krystallinischer,  in  kaltem  und  heifsem  Wasser  sehr 
schwer  löslicher  Niederschlag;  das  Kwpf&rsoilz^  (CioH903),Cu.  2H9O, 
bildet  kleine  grüne,  in  Wasser  fast  unlösliche  Krystalle.  Behandelt 
man  die  Lösung  der  Propenylsalicylsäure  in  kohlensaurem  Natrium 
in  der  Kälte  mit  Natriumamalgam,  so  fällt  beim  Ansäuern  der- 
selben die  oben  erwähnte  Isooxyct/nninsäure  1)  aus.  Wird  die 
riedende  wässerige  Lösung  der  Oxyisopropylsalicylsäure  mit  dem 
gleichen*  Volumen  rauchender  Salzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich 
eine  mit  der  Propenylsalicylsäure  pölymere  Verbindung,  die  Is(h 
propenylscdicylsäuret  (^loHioOs).,  in  kleinen  w^ifsen  Kryställchen 
ab.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Eisessig  läfst  sich  die 
Verbindung  reinigen.  Sie  bildet  dann  eine  leichte  weifse  Masse, 
welche  bei  230<'  unter  Kohlensäure-Entwickelung  schmilzt.  Die 
Isopropenylsalicylsäure  ist  in  kaltem  und  heifsem  Wasser,  sowie 
in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  löst  sich  aber  ziemlich  leicht 
in  heifsem  Eisessig,  Alkohol  und  Aether.  Ihre  alkoholische 
Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  blauviolette  Färbung. 
Mit  Wasserdämpfen  ist  die  Säure  nicht  flüchtig.  Die  Isopropenyl- 
salicylsäure mufs  als  eine  pölymere  Modification  der  Propenyl- 
salicylsäure angesehen  werden,  da  sie  durch  Natriumamalgam 
nicht  reducirt  wird. 

J.  A.  Jesurun»)  hat  Abkömmlinge  des  m^Isocymophenols^) 
(Gymenol),  welches  sich  aus  dem  Kaliumsalz  der  m-Isocymol- 
siüfosäure*)  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  erhalten  läfst,  dar- 
gestellt. Cymenol-Mefhyläther^  C6H8=[-OCH3fi],-CH3[2],-C3 H7[4]], 
entsteht  durch  Erhitzen  von  Cymenol  mit  Methyljodid  und 
methylalkoholischer  Aetzkalilösung  auf  100  bis  120<^  und  ist  ein 
aromatisch  riechendes,  brennend  schmeckendes  Oel,  welches  bei 
217«  siedet.  Durch  Nitriren  mit  Salpetersäure -Schwefelsäure 
geht  der  Aether  in  Monimitrocymenol'Methyläther,  C6H2=[-OCH8(i], 


^)  JB.  f.  1878,  809;  dieser  JB.:  Säuren  der  aromatischen  Reihe  (Wid- 
tnann).  —  «)  Ber.  1886,  1413.  —  »)  JB.  f.  1881,  356.  —  *)  JB.  f.  1880,  446j 
f.  1881,  3Ö5;  f.  1884,  1338. 
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'-Cüi[*gyf-CiB.7[4y-^0^]^  Über,  ein  orangerotbes  Oel  von  lange  an- 
haftendem Geruch.  Cymencl-AethyläOier^  G«H3=[-OG,H5[i>'-^i(s). 
~C)H7f4]],  ein  aromatisch  riechendes  Oel,  siedet  bd  224*.  — 
Gymenatinsätire^  G(Hs=[-OH(i],-<)H3£s>--G9H7[4],'-COOH(«)],  läfet  sich 
aus  Cfmenol  mittelst  Kohlensäure  und  Natrium  nach  der  Kolbe- 
L  au temann 'sehen  Methode  i)  gewinnen«  Die  Säure  krystallisirt 
aus  siedendem  Wasser,  in  welchem  sie  sehr  schwer  löslich  ist, 
in  langen  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  147^  Sie  lost  sich 
kaum  in  kaltem  Wasser,  l^cht  in  Alkohol,  giebt  mit  Sisenchlorid 
in  wässeriger  Lösung  eine  blauviolette  Färbung  und  wird  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Rohr  in  Kohlensäure  und  Cjmenol 
gespalten.  Das  Baryumsaie,  (CiiHi3  03)3Ba.4HsO,  krystallinrt 
aus  Wasser  in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  und  ist  in 
absolutem  Alkohol  leicht  löslich;  das  Säbersalgy  GnHijOsAg,  ist 
ein  flockiger  Niederschlag,  welcher  aus  Wasser  in  kleinen,  an 
der  Luft  braun  werdenden  Nadeln  krystallisirt  Der  Meik^&ker, 
CfiH,=[-0H„,-CH8pi,~C,Hn4] -COOCHjtei],  krystalliairt  ans 
Alkohol  in  kurzen  Nadeln,  welche  bei  liS^  schmelzen.  —  2Vt- 
bromcymenoi^  CßBr8=[-OH[i],-CH8[a],-C8H7[4]],  scheidet  sich  beim 
Schütteln  von  Gymenol  in  wässeriger  Lösung  mit  einer  Lösung 
von  Brom  in  Bromwasserstoffsäure  als  Oel  ab,  welches  bald  krj- 
stallinisch  erstarrt  und  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt 
wird.  Es  bildet  goldglänzende  Blättchen,  welche  bei  221  bis  222® 
unter  Zersetzung  schmelzen.  —  m-Isoeymophenol  ging,  mit  Kalium* 
hydroxyd  anhaltend  und  gelinde  geschmolzen,  in  zwei  Phenol- 
säuren über,  Yon  denen  die  eine  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig 
und  mit  der  a-OxtfisopfUcdsäme,  G^H8=[-OH[i],(GOOH),oi.4i]')» 
identisch  war.  Die  andere  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Säure 
erwies  siqh  als  eine  CkimophenolccbrbansäiMrej  GeHs=[-OHn]) 
--COOH[3],-rG3H7[4]],  und  war  identisch  mit  der  von  Paterno  und 
Mazzara^)  aus  p-Gumophenol  dargestellten  Säure  gleidien 
Namens.  Die  Gumophenolcarbonsäure  krystallisirt  aus  warmem, 
weingeisthaltigem  Wasser  in  breiten,  flachen  Nadeln,  schmilzt  bei 


1)  JB.  f.   1859,  309;  f.   1860.  291.  —  «)  JB.  f.  1878,  783.  —  «)  JB.  f. 
1878,  806. 
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12t^  und  giebi  mit  Eiseachlorid  eine  intensiv  blauviolette  Färbung. 
Ihurok  Erbitssen  mit  Salzsäure  auf  180^   konnte   die  Säure  in 
Kohlensäure  nnd  ein  p-Isopropylphenol^   welches  mit  dem  von 
Paterno  und-Mazzara  als  Ansgaiigsmaterial  verwendeten  Cumo^ 
fienol  übsreinstimmte,  gespalten  werden.     Aufser   dem  bereits 
bekannten  ^ors/um*/ Bfet*  und  SübersaUe  der  Cumopbenolcarbon- 
säüre  wurde  auch  das  CcHeiimmlg^  (GiqHi] Os))Ga,  dargestellt. 
Dasselbe  scheidet  «ich  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  als  ein 
seiiweres  imkrokrystallimscbes  Pulver  ab.    Durch  das  f^rgebniß 
der  Kalischmehe  ist  also  bewieseiä,  dafs  dem  m-Isocymophenol 
(Offmenol)  die  Constitution  C6H3=[-OH[i],-CH3[a] -GsKj^]  zukommt^ 
E.    H.    Rennie^)    setzte    Seine ^)    Untersuchungen    über 
p-Bme^phenöl^)  und  dessen  DeriVäte  weiter  fort  und  berichtete 
ferner   über    ein    isomeres   Mengylphenoh     Eine    Mischung    der 
älkbhelisschen  Mutterlaugen  des  p-6enzylphenols  mit  einem  von 
dem  toben  p-Benzylphenol  abgeprefsten  Oele  wurde  nach  dem 
Verjagen  des  Alkohols  mit  boncentrirter  Schwefelsaure  erwärmt, 
dann  mit  Wasser  aufgenommen,    mit  Baryumcarbonat  gekocht 
und  filtrirt;     In  dem  Filtrate  entstand  auf  Zusatz  von  Baryum- 
hydrat  eit^  Niederschlag  von  basischem  p-benzylpheüolsulfosaurem 
Baryum. ..  Das  ans  diesem  Baryumsalze  dargestellte  Kaliiimsalz 
wurde  zunächst  inmononitro-p-benzylphenolsulfosäures  Kalium 
übergeführt  und   aus  letztereiti   sodann  durch  Einwirkung  von 
äeikilich    conceiitriiiyer   Salpetersäure    das    bereits    dargestellte 
Dinitrihp-benitylphenol  votH  S<ihmelzpunkt  85  bis  86^^)  gewonnen. 
Durch  Chlotbaryurn  wird  aus  der  Losung  des  Dinitro-p-benzyl- 
phenolkäliums   ein   dicker    gelber  Niederschlag  von  2>enffro-jp-' 
hena^phefMbaiywn^  [C6H5^H8-C6Hj(N03)jO]2Ba,  gefallt.    Dieses 
Salz  ist;  in  heifsem  Wa^er  wenig  lösHch  und  krystallisirt  aus 
demselben  in  gelbeti,- wässerfreien  Prismen.  —  Kocht  man  Dinitro- 
p-bcynzjlpkenol  mit  ziemlich  concentrirter  Salpetersäure,  so  ent- 
weicht Benzaldehyd  üild  die  saure  Lösung  enthält  dann  Trinitro- 
phend^  wMchiBS  sich  aus  derselben  leicht  ali^heiden  läfst.    Diese 
Bildung  Von  Trinitröphenol  beweist,  dafs  im  Dinitro-p-benzylphenol 


>)  Chem.  Soc.  J.  49,  406.  —  2)  jß.  f.  1882,  712.  —  »)  JB.  f.  1882,  713. 

Jahresber.  f.  Ghem.  u.  s.  w.  für  1686.  QQ 
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die  Nitrogruppen  die  beiden  Orthostellungen  eiAnefaAito.  —  Aus 
der  vom  basischen  p-benzylphenolsulfosauren  Baryuin  abfiltrirten 
Flüssigkeit   liefs   sich  durch  Zersetzung  des  in  demselben  ent- 
haltenen Baryumsakeis    mit   kohlensaurem  Kalium   ein   benMfß" 
phmolsfdfosaures  Kalium,  [G<(H5-CH,-C6H,(OH)-SO,E],.5H,0, 
gewinnen,  welches  in  schönen  weifsen  Nadeln  krystallisirte  und 
von  dem  p-bensylphenolsulfosauren  Kalium  durchaus  verschieden 
war.    Durch  verdünnte  Salpetersäure  (1  :  1)  wird  dieses  Salz  in 
tnanonitrobeneylphemlsulfosatires  Kalium^  CeH^— GHi-C«H9(N0|,0H) 
-SOsK^  übergeführt,  welches  aus  AUcohol  in  blafsgelben  Blättchea 
krystallisirt    und   beim    Erwärmen    mit    ziemlich    concentrirter 
Salpetersäure   in    ein    Dinärobenzylphenol   übergeht     Letzteres 
krystallisirt  aus  Alkohol   in  blafsgelben  Rosetten  und  schmilzt 
bei  81  bis  82^.    Das  Käliuinsdljs  dieser  Verbindung  krystallisirt 
in  blafs  orangefarbenen  Nadeln;  da«  Banfwmsdlz  ist  ein  gelber 
Niederschlag,  welcher  sich  aus  heifsem  Wasser  in  dunkelgelben 
Nadeln  ausscheidet    Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  neue 
benzylphenolsulfosaure  Kalium  in  wässeriger  Lösung  bilden  sich 
zwei  Körper,  nämlich  eine    in  Wasser   unlösliche  Verbindung, 
welche  aus  einer  Mischung  von  Wasser  und  Alkohol  in  Ueinen 
seideartig  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  2V  krystallisirt 
und  wahrscheinlich  ein  Dibrombenjsylj^henol  ist,  und  femer  numo- 
Wombmzyl^hencisfdfoscmres  KäHum^  GeH^-GHs— CeH9(OH)Br-S09K, 
welches  in  Wasser  löslich   ist    und  a.us  demselben  in  kleinen 
wasserfreien  Prismen  krystallisirt   Behandelt  man  eine  wässerige 
Lösung  des  mononitrobenzylphenolsulfosauren  K^Llinma  vorsichtig 
mit  Brom,  so  entsteht  MofU>br<m%nürobenjgy1phenol,  welches  sich 
aus  Alkohol  in  strohfarbenen  Blättchen  ausscheidet   Der  Körper 
schmilzt   unscharf  zwischen  105  und  110<^.  —   Die  zuletzt  be- 
schriebenen  Verbindungen  sind  Derivate  des  o-(m-?)  Benzylphenola 
H.  Gausse  1)  erhielt  Verbindungen  von  Chlaral  und  Besareifh 
indem  Er  Ghloral  auf  Resorcin  bei  Gegenwart  von  verdünnter 
Schwefelsäure  einwirken  liefs.     Es  entstehen  derart  theils  kry- 
stallisirte    Producte,    welche    als    eine   Moiehdar^  Verbindw^ 


^)  Gompt  rend.  103,  347. 
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GtHCl^O .  G^H^jO),  aufzufassen  sind,  theils  braune  amorphe  Massen 
Ton.  der  Formel  ii(G9HCl30.Gi2Hio03).  Je  nach  der  bei  den 
Versuchen  eingehaltenen  Temperatur  bilden  sich  die  Erystalle 
oder  die  amorphen  Körper  in  wechselnden  Mengen.  Die  amorphet) 
VerHndnngen  entstehen  durch  secundäre  Einwirkung  der  beim 
Erhitzen  frei  werdenden  Salzsäure  auf  die  sich  zuerst  bildenden 
KrystaUe.  Die  letzteren  liefern  mit  verdünnter  Alkalilösung  eine 
rothnolette  Färbung,  ihr  Schnlelzpunkt  schwankt  zwischen  260 
und  280^.  Erhitzt  man  sie  auf  300<^,  so  destiUirt  Resorcin  über. 
Die  braunen  Massen  geben  beim  Erhitzen  auf  100^  zuerst  etwas 
(Moral  ab,  dann  entweicht  Salzsäure ,  bis  alles  Ghlor  ver*- 
aehwunden  ist  Dieselben  sind  unschmelzbar  und  liefern  bei  der 
Destfllation  nur  wenig  Kesorcin. 

Th.  Li  weh*)  hat  das  p- Dichlor dibromhydrochinon^)  kry- 
stallographisch  untersucht  KrystaUsystem:  monosymmetrisch. 
a:b:  c  =  2,971  :  1  :  2,723*  —  ß  =  77*24'.  —  Beobachtete 
Formen:  .OP(OOl);  oo  ^  oo  (100);  —  P  (111);  Winkel:  001  :  100 
=  77024';  001  :  111  =  66<>öl';  100  :  111  =r  68n0';  111  :  111 
=2  58*17'.  Die  Erystalle  sind  prismatisch,  in  der  Richtung  der 
ft<Axe  verlängert  und  vollkommen  nach  der  Basis  spaltbar. 
P'Dichlordibromhydrochinon  und.  m-Dichlordibromhydrochinon 
sind  isomorph. 

Die  Abhandlung  von  F.  Fiala^)  über  einige  gemisckte  Aether 
des  Bydrix^inans  findet  sich  auch  in  einem  anderen,  früher  nicht 
Cftirten  Journale^).  Ebenso  ist  die  Abhandlung  von  Dem- 
selben^) über  einige  Derivate  des  Methyläthylhydrochinans  auch 
in  einer  anderen  Zeitschrift«)  veröffentlicht  worden. 

F.  Mylius^)  veröffentlichte  eine  Abhandlung:  „Zur  Kenntnifs 
des  Hydrodiinons  und  der  Ameisensäure.*^  Während  nach 
H^nninger^)  ein-  und  mehrwerthige  Alkohole  beim  Behandeln 
mit  Ameisensäure  in  Formylverbindungen  übergeführt  werden, 
wirkt  Ameisensäure  auf  Phenol  nicht  ein.    Anders  dagegen  ver- 


»)  ZeitBchr.  Kryst.  11, 247.  —  «)  JB.  f.  1886, 1666.  —  s)  JB.  f.  1895, 1256.  — 
*)  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  92,  1317.  —  ß)  JB.  f.  1886,  1256.  ~  «)  Wien. 
Akad.  Her.  (2.  Abth.)  92,  1320.  ~  ^)  Ber.  1886,  999.  —  ^  JB.  f.  1884,  937; 
dieser  JB.  8.  1174  t;  vgl  anch  Faucannier:  JB.  f.  1886,  1210. 
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kalt  sich  das  Hydrochinon.   Wird  Hydroofainon  mit  dem  doppelten 
Gewichte  krystallisirbarer  Ameisens&ure  im  Rohr  drei  bis  ^ier 
Stunden  lang  auf  250^  erhitzt,  so  entweicht  beim  Oeffiien  der 
Bohren  viel  Kohlenoxyd  und  es  binterbleiben  faiblose,  glasglänzende 
Nadeln^  wdche  von  der  Mutterlauge  durch  Abpressen  befeeit 
und  im  Vacunm  getrocknet  werden  können.   Durch  Erystallisatioii 
läfst  sich  die  Substanz  moht  reinigen,  da  dieselbe  beim  Ueber- 
giefeen   mit  Wässer,    Alkohol,    Aether,  Ammoniak  u.  s.  w.  in 
Kohlenoxyd  und  Hydrochinon  zersetzt  wird.   Dieselbe  ZersetzoBg 
tritt  auch  ein,  wenn  man  die  Verbindung  auf  ihren  Schmek^ 
punkt  (no^)  erhitzt     Durch  Einwirkung  ron  Kohlenoxyd  auf 
Hydrochinon  lä&t  sich  der  Körper  nicht  darstellen;  er  ist  kein 
Additionsproduct  von  Kohlenoxyd  und  Hydrochinon,  zu  seiner 
Bildung  ist  Ameisensäure  erforderlich.    Bei  der  Zersetzung  der 
Substanz  mit  Wasser  entstehen  neben  Kohlenoxyd  etets  kleine 
Mengen  von  Ameisensäure;  gleichwohl  darf  der  Körper  nicht 
als  eine  Formyl Verbindung  betrachtet  werden,  da  das  Auftreten 
von  Kohlenoxyd  sowohl  bei  dessen  Behandlulig  mit  Wasser  ab 
auch  mit  Alkalien  diese  Annahme'  aasschliefet    Auch  entsteht 
bei  der  Einwirkung,  von  Anilin  in  der  Wärme  auf  die  Substanz« 
niohi .  Metkenyldipkenyldiamin  (wie  bei  einer  Formylverbindtmg 
zu  erwarten   wäre),  sondern   es  entweicht  Kohlenoxyd  und  ei 
bildet  sich  das  Anilinsale  des  Htfdrodhinans  (Hydroehinon-Änilin)^ 
CgH^Oj.SC^HjN,  welches  in  farblosen  Tafeln  vom  Schmelzpunkte 
90^  kirystallisirt   lind  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden  kann. 
Das  Anilin  entweicht  vollständig  beim  Erwärmen  des  Salzes  anf 
100^.  —  Löst   man«  Hydrochinon  in  krystallisirbarer  Ameisen- 
säure und  läfst  erkalten,  so  scheidet  sich  Hydrochinon-Ämeisen-' 
säure^  {Os^O^)i.Cll20^^  in  farblosen,  spiefsigen  Krystallen  aus, 
welche    bei   etwa    60^    unter    Entwickelung    von  Ameisensäare 
schmelzen.    Beim  Erhitzen,  sowie  beim  Losen  in  Wasser  zerfallt 
die  Verbindung  vollständig  in  ihre  Componenten;  die  Ameisen- 
säure kann  in  der  wässerigen  Lösung  mafsanalytisch  bestimmt 
werden.   —   Weiter    kam  Mylius    zu    dem  Schlüsse,   dafe  der 
Eingangs  beschriebene,  aus  Ameisensäure  und  Hydrochinon  unter 
Druck    entstehende  Körper    au%e£afst  werden  könne   als   eine 
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Ve4)indung  des  Hydroehicons  mit  dem  hypothetiBofaen  Amdisenr 
Säureanhydrid,  also  als  Hydf^cMnon-Amei^en^äureimhydrid^  welche^ 
verunreinigt  ist  durch  Hydrochinon-Ameis^nBäiufe  und  durch  freies 
Hydrocbinon^  Aus  Bestimmungen,  des  aus  der  Substansf  ent- 
viokelten  Kohlenoxydes,  sowie  der  Ameisensäure,  welche  bei  dei- 
Zersetzung  mit  Wasser  frei  wird,  liefs  sich  berechnen,  dafs  der 
Körper  aus  32^36  Proc.  Hydrochinon  -  Ameisensäureanhydrid, 
44«92  Proc.  Hydrocbinon-Ameisensäure  und  22,72  Proc.  Hydrochinon 
beatand.  —  Femer  erhielt  Mylius  die  Hydrochinön-Blausäwe, 
(C(^s03)3HCN,  durch  Erhitzen  einer  Afischung  von  Hydrochinon 
mit  wasserfreier  Blausäure  auf  100<);  die  Bildung  des  Additions- 
productes  erfolgt  übrig0n6  auch  schon  in  der  Kälte.  Dasselbe 
bildet  &rbloa6,  glänzende  Nadeln  und  wird  -*-  wie  alle  Additionsr 
producte  des  Hydrochinons  (siehe  die  Originalabhandlung)  — 
sowohl  beim  I^hitzen  für  sich)  wie  beim  Üebergielben  mit.  Wasser 
in  seine  Componenten  zersetzt. 

A.  Baefsler^)  stellte  neue  Derivate  des  Hydrochinons  dar. 
PttTch  Bedüotion  von  Mimmitrodmethiflhifdrochinon  mittelst  Na- 
teiamamalpun  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  Monoamidodnnähyl- 
hydrachiwm,  CeHirNH,(0GH3)t,  vom  Schmelzpunkt  81  bis  82«, 
welches  sich  in  Essigsäureanhydrid  .zu  Acet(miidodimethplhydro^ 
ehinon,  CöH8(OCH3),NH-COCHj,  silberglänzenden,  bei  9P 
sehmelzenden ,  Schuppen ,  unter  heftiger  Reaction  auflöst.  Ver- 
setzt mau  eine  gesättigte  Lösung  dieseif  Aoetylverbindung  tropfen- 
weise mit  rauchender  Salpetersäure,  so  entsteht  MononilaroacetamidO' 
dimethylhyarochman,  GeHs(NO,)(OGH3),NH-COCH3,  welches  bei 
164^  schmilzt.  Beim  Erhitzen  von  Amidodimethylhydrochinon  mit 
Methyl^gKÜd  und  wenig  Methylalkohol  auf  150^  läfst  sich  das  Di- 
mdhylhydrochinontrimdhylammanimnjodid^  Ce  H3  (0  C  Hg)^ N (C Ha)^  J 
(Schmelzpunkt  202<>),>  erhalten.  —  Diniähylhydrochinonphenylthio- 
hamstoff,  CS=[-NH-CÄ(OOH3)2,-NHC6H5]  (Schmelzpunkt  187«), 
bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Phenylsenföl  auf  die  alkoho- 
lische Lösung  von  Amidodimethylhydrochinon.  Das  TJUöharnstoff" 
derivoat  des  Ämidodimethylhydrochinons,  CS=[-NH-C6H3(OCH3)2]2, 


1)  Chem.  Gentr.  1886,  671  (Ausz.). 
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welches  bei  109^  schmilzt,  entsteht  durch  Eanwirkung  Ton  Kali- 
hydrat und  Schwefelkohlenstoff  auf  die  alkohoÜBche  LöBung  des 
AmidodimetHylhydrochinons.  —  Erfolgt  die  Reduction  des  Mono* 
nitrodimethylhydrochinons  durch  Natriumamalgam  in  aUcalischer 
Lösung,    so    entsteht    TOrwiegend    Azodime^Jhjfdrochinon    und 
Hydraaodimetrhylhydrochinan]  in  geringen  Mengen  bilden  sick  diese 
Verbindungen  übrigens  auch  bei  der  Reduction  in  saurer  Lösung. 
Das  ^(>difNee%I%t^ae&inot^  GeH3(OGH3),N=N(OCH,)sCeH,, läfst 
sich  auch  durch  Einwirkung  von    alkoholischer  Kalilauge  und 
Zinkstaub  auf  Mononitrodimethylhydroehinon  darstellen.    Es  kry- 
stallisirt  in  rothen  Nadeln,  welche  bei  140^  schmelzen  und  8i<^ 
in    concentrirter   Salzsäure    mit    dunkelblauer    Farbe    auflösen. 
Goncentrirte   alkoholische  Bromlösung  f&brt  die  Azoverbindujig 
in    IHhroma^odmethylhydrochinon  ^    G^^  Hi^  Br^  N«  O4    (Schmelz- 
punkt 2200),  über.    Wird  die  Azoverbindung  von  dem  gleichzeitig 
entstandenen    HydrazodimethylhydrochiMm ,    C^  Hj  (0  G  H^X  ^  H  - 
NH(0GH,)2GgHs,  mittelst  warmer  Salzsäure  getrennt,  so  bildet 
sich   aus    der   HydrazoTorfoindung    TetramelhixcydiamidoäipheHjß^ 
NHj(OCH8),G6H,-€eH,(OGHa)aNH„  welches  bei  210»  whmib* 
und  sich  mit  Phenylsenföl  zu  einem  PhmyUM(jharn9kffabk9mm- 
ling  des   Tdramdhoxydiomidodiphenyls^  [{OGHj)a=:,GeB[5NH--C8 
-NH-]=GeHa-C6Hj=[=(OCH3)g,~NH-GS-NHGeH5l,  vom  Schmelz- 
punkte 1840  vereinigt.     Aus  Essigsäureanhydrid  und  Tetarameth- 
oxydiamidodiphenyl  entsieht  die  Diac^verbindunff^  [C^Bf(OCtii)t 
-NH-GOGH,],,  welche  bei  251«  schmilzt  und  durch  Nitriren  in 
ein  Gemenge  von  Nitrokörpem  übergeführt  wird.     Dae  bei  SOi^ 
schmelzende  IMemoyUetramethoxydiamidodiphen^^  [G«Hs(OGHs)s 
-NH-^^OCßHsJj,    bildet  sich  beim  Kochen   von  Tetramelhoxy- 
diamidodiphenyl  mit  Benzoylchlorid. 

A.  Hatschek  und  A.  Zega^)  veröffentlichten  eine  sehr 
ausfuhrliche  Abhandlimg  über  die  Einwirkung  von  p^ToMdin 
auf  Resorcin  und  Hydrochinon*).  Erhitzt  man  Resorciu  (1  Tbl) 
mit  p-Toluidin  (2  Thln.)  und  wasserfreiem  Chiorcalciioii  (2  TUit) 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  209.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1883,  918  f.:  A.  C«lm, 
Anilin  gegen  Resorcin  und  Hydrochinon. 
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acht  Standen  lang  Auf  260<^,  so  entstellt  m-Oxyphethyl-p'tolylamin^ 
CgH44^0H,-.NH(C7^H7)].    Das  dunkel  gefärbte,   ölförmige  Roh- 
product  wurde  vom  Chlorcalcium  abgegossen  und  destillirt,   das 
von  380  bis  370»  übergehende   Oel  (Ausbeute  etwa  70  Proc.) 
entweder  durch  Destillation  mit  überhitztem  Wasserdainpf  (Aus- 
beute etwa   55   Proc.)   oder    durch   wiederholte  Destillation    im 
Wasserstoffistrome  (Ausbeute  etwa  40  Proc.)  gereinigt,  und  das 
zunächst  ölförmige,  bald  aber  kryetallinisch  erstarrende  Destillat 
aus  Benzol-Petroleumäther  umkrystallisirt.    Das  fn-Öxyphenyl-p- 
tclyhmn  krystallisirt  in  dioken,  büschelig  gestellten  Prismen  oder 
in  kleinen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  91^  und  dem 
Siedepunkte  350^.    Dasselbe  ist  geruchlos,  schmeckt  bitter  und 
zusammenziehend,  lost  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Aceton,  jedoch  nur  wenig  in  Petroleumäther  und  kochendem  Wasser. 
Die   Lösung  der  Oxybase  in    concentrirter  Schwefelsäure   wird 
durch  ein^n  Tropfen  Salpetersäure  grünlichgelb  gefärbt.     Durch 
Anwendung  eines  grofsen  Uebersehusses  von  p-Toluidin  wird  die 
Ausbeute  an  m-Oxyphenyl-p-tolylamin  nicht  wesentlich  gesteigert. 
Diese  Verbindung   entsteht    auch   beim   Erhitzen    von  Resorcin 
und  p-Toluidin  allein  auf  300^  —  Das  m-Oxyphenyl-p-tolylamin 
wird  Ton  Natron-  oder  Kalilauge  leicht  gelöst.    Aus  concentrirter 
Lösung  scheidet  sich  das  NtUriumsaU   in   langen  weifsen,    zu 
Buschein  gestellten  Nadeln  aus.    Durch  die  Salze  der  Erdalkali- 
und  Schwermetalle  werden  aus  den  Lösungen  dieser  Alkalimetall- 
verbindungen  verschiedenfarbige  MetaUsalise   gefällt.  —  Chlor- 
iffassersioffscDüres  m-OxyphenyUp-tolylamin^  G13H13NO.HGI,  fallt 
beim  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  die  Lösung  der 
Oxyli>ase  in  Benzol  in  weifsen  Fäden  aus,  welche  sich  bald  zu 
Klumpen  vereinigen.     Das  Salz  ist  äufserst  unbeständig,  durch 
feuchte  Lufb  wird  es  schnell  unter  Entwickelung  von  Chlorwasser- 
stoff verändert,  durch  Wasser  vollständig  zersetzt.  —  Formyl-m- 
oxyphenyl-p'tolylamm^   C«H4=[-OH,-N(CHÖ,C7H7)],  läfst  sich 
durch   Erhitzen  der  Oxybase  mit  überschüssiger   Ameisensäure 
gewinneUi'  Wasser  fällt  aus  dem  Reactionsproducte  fleischfarbene 
Flocken  aus,  welche,  aus  warmem  Weingeist  umkrystallisirt,  in 
weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt    146^  anschiefsen   und  sich 
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leicht  in  Aether,  Aceton  und  wannem  Benzol,  sehr  wenig  in 
Petrolemnäther  lösen.  —  D«'&etije^oyI-m*o:csfpA€nyZ^-toZyIafiitn^  CfH^ 
=[-0C;H5  0,-N(C7H50,  C^SLy)],  entoteht  beim  Erhitzen  von 
m-Oxyphenyl-p-tolylamin  mit  Benzoylchlorid  »nf  120  bis  130<^. 
Zur  Entfernung  des  überschüssigen  Benzoylchlorids  wurde  das 
syrupöse  Rohproduct  wiederholt  mit  warmer  Sodalösong  aus- 
geschüttelt, jedoch  gelang  es  nicht,  die  Dibenzoylverbindung  — 
weifse  Nadeln,  welche  unscharf  gegen  lO&P  schmolzen  —  durch 
Umkrystallisiren  aus  yerschiedenen  Lösungsmitteln  völlig  rein  zu 
erhalten.  Durch  Auflösen  in  kalter,  rauchender  Sa^eteraaore 
wird  die  Dibenzoylverbindung  in  Diben^öyldinitrO'fiP'Oxypkenyl-p' 
tolylamin^  C3xHi9(NOs)|03,  übergeführt  Diese  Nitroverbindung 
krystallisirt  aus  warmem  Weingeist  in  feinen »  gelben  Nädelchen 
vom  Schmelzpunkte  UO^.  —  Zur  Gewinnung  des  NürosfhWr^a^ 
phenyUp'tolylämins^  C8H4=[— OH, -N(NO,  CjHt)],  wird  die  alko^ 
holische  Lösung  der  Ozybase  mit  der  Lösung  der  berechneten 
Menge  Natriumnitrit  in  wenig  Wasser,  und  dann  mit  Sabnäure 
versetzt  Es  scheiden  sich  schwarze,  dicke  Prismen  aus,  welehe 
bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  v^dünntem,  warmem 
Alkohol  in  schöne,  lange,  gelb  gefärbte  Nadeln  übergehen.  Die- 
selben schmelzen  unter  Zersetzung  bei  etwa  105<>  und  lösen  sich 
leicht  in  wannem  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  sowie  in  siedendem 

Petroleumäther.  —  Z)tä<ÄyJ-i^>-()ajy|}Äeny^p-toIyIamiii,CeH4=[--0CÄf 
-N(C2H5,  C7H7)],  entsteht  bei  dreistündigem  Erhitzen  der  Ozy- 
base  mit  Aethyljodid  und  Aetzkali  auf  über  100^  und  wird  nach 
der    ziemlich  umständlichen  Reinigung    des   Reactionsproductes 
durch  Destillation  im  Wasserstoffstrome  als  ein  hellorangefarbenes 
Oel,   welches  sich  allmählich  wieder  dunkel  färbte,   erhalten.  — 
Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  das  m-Oxyphenyl-p-tolylamin 
zu  Pfienyl-p'tolylamin  reducirt  —  Di'p-tolyJ-m-j^ienylendiamin^ 
C6H4(NHC7H7)a,  entsteht  in  geringer  Menge  als  Nebenproduct 
bei   der  Eingangs  beschriebenen  Darstellung  des  m-Oxyphenyl- 
))-tolylamins.     Bessere  Ausbeute  liefert  das  folgende  Verfahren: 
Resorcin  (1  ThLj  wird  mit  p-Toluidin  (4  Thln.)  und  CUorxivk 
(2  Thln.)  10  Stunden  auf  200  bis  220<'  erhitzt  und  das  Reactions- 
product  mit  warmer  Salzsaure  ausgezogen^  um  das  unveränderte 
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p-Tolttidin  und  das  Oxyphenyltolylamin  zu  entferne».     Der  in 
Sabssäure  unlösliche  Bückstand,   eine  schwarze  körnige  Masse, 
wird  durch    Auskochen    mit   concentrirter  Kalilauge   Yon    dem 
gröfsten  Theil  des  anhaftendeii  Farbstoffes  befreit,  der  nunmehr 
erhaltene,   schwach   braune  Rückstand  wiederiiolt   aus  heifsem 
Alkohol  umkrystallisirt.    Das  reine  Di-'p-tölyl'fn'phenylendiamin 
bystallisirt  in  weifsen,  seideglänzenden,  central  gruppirten  Nadeln 
vom  Schmelzpunkte  137o,  welche  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Eisessig,  leicht  in  den  heifsen  Flüssigkeiten 
läsen  (Ausbeute  gegen  42  Proc).     Wendet  man  anstatt  2  Thln. 
Chlorzink  2  Thle.  ejner  Mischung  von  Ghlorzink  und  Ghlorcalcium 
(1 :  5)  an  und  erhitzt  20  bis  24  Stunden  auf  240^,  A>  entsteht 
etwas  mehr  Di-p-tolyl-m-phenylendiamin,  nämlich  über  50  Proc* 
der  berechneten  Menge.  —  Chlonoasserstoffsaures  Di-p^tolyl'in- 
pkeiMflendiamtfi.y  C^ü^i^HC'fEj)^  .HCl,  entsteht  beim  Einleiten 
von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  die  benzolische  Lösung  des 
Diamins;  es  bildet  ein  weifses,  krystallinisches  Pulver,  welches 
durch  Wasser  leicht  zersetzt  wird.  —  Diacetyldi-p'tölyl'm'phenylen- 
diamm^   C«H4[N(C2H3  0,  C7H7)],,   ydrd    durch  Einwirkung   von 
Essigsäureanhydrid  und  etwas  essigsaurem  Natrium  bei  Siede- 
hitze auf  das   Diamin    erhalten;    es   krystallisirt    aus    warmem 
Alkohol  in  kleinen,  glänzenden,  weifsen  Körnern  vom  Schmelz- 
punkte  176^.     Die  Verbindung  wird  von  warmem  Benzol  und 
Weingeist,  sowie  von  Aether  leicht  aufgenommen,  löst  sich  aber 
nur  sehr  wenig  in  Petroleumäther.   IHbmzoyldi'p-k^l-^n^phmylen* 
diamin^  CeH4[N(G7H5  0,  C7H7)],,  bildet  sich  beim  Erhitzen  des 
Diamins  mit  Benzoylchlorid  auf  über  100<)  unter  heftiger  Chlor* 
wasserstoffentwickelung.    Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  dunkel- 
rothen,    dicken   Lösung   entsteht   eine   feste,   dunkle   Substanz, 
welche   vom   überschüssigen   Benzoylchlorid    durch   Behandlung 
mit  warmer  Sodalösung  befreit  und  dann  aus  kochendem  Alkohol 
wiederholt  umkrystallisirt  vmd.     Die  *  Dibenzoylverbindung  kry- 
stallisirt in  weiCsen   Nadeln  oder   Prismen   vom   Schmelzpunkt 
1520,  welche  sich  leicht  in  heifsem  Benzol,  wenig   in  kaltem 
Aether,  fast  gar  nicht  in  Petroleumäther  lösen.    Zur  Gewinnung 
des  I)in4tro8odi'P'-tdyl'm-phenylendiamins^  CßH4[N(N0,  C7H7)],, 
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wird  zu  der  Lösung  des  Diamins  in  Benzol  Eisessig  uüd  ge- 
pulvertes salpetrigsaures  Natrium  gesetzt  Die  Flüssigkeit  fiirbt 
sich  Orangeroth,  die  krystallinisch  sich  abscheidende  Nitroso- 
verbindung wird  durch  Umkrystallisiren  aus  warmem  Benzc^- 
Weingeist  oder  warmem  Benzol -Petroleumäther  rein  in  fnnen, 
gelben  Nadeln,  welche  sich  gegen  150<)  zersetzen,  erhalten.  — 
I)imethyWi-p4olyl'n^phenylendiamin<i  GgH4[N(GHs,  G7H7)],,  lä&t 
sich  durch  Erhitzen  des  Diamins  (1  MoL)  mit  Methy\)odid  (2  MoL) 
und  festem  Aetzkali  (2  Mol.)  auf  150*  gewinnen.  Das  erhaltene 
dunkle,  zähe  Oel  wird  mit  Wasser  gewaschen,  in  Aether  gelöst, 
und  durch  Petroleumäther  der  gröfste  Theil  der  färbenden  Veiv 
unreinigungen  ausgefällt  Beim  Verdunsten  der  Lösung  hinter« 
bleibt  dann  die  Dimethylverbindung  als  ein  rothbraunes,  constant 
gegen  400<>  siedendes  Oel ,  welches  an  der  Luft  bald  dunkel 
wird,  eine  grüne  Fluorescenz  annimmt  und  einen  angenehmen, 
an  Geranien  erinnernden  Geruch  besitzt  — -  Entsprechend  der  * 
Bildung  des  m-Oxyphenyl-p-tolylamins  entsteht  beim  achtstündigen 
Erhitzen  von  Hydrochinon  mit  je  dem  doppelten  Gewichte 
p'Toluidin  und  Chlorcaldum  auf  260*  p-Oxyphewfi-p^tclyl- 
aminy  CeH4=[-OH,-NHC7H7].  Das  Rohproduct  wird  in  derselben 
Weise,  wie  bei  seinem  m- Isomeren  angegeben,  gereinigt  Die 
Oxybase  bildet  schneeweifse  Erystallblättchen,  schmilzt  bei  132«, 
siedet  unzersetzt  zwischen  350  und  360^;  sie  löst  sich  auch  in 
kochendem  Wasser  nur  sehr  wenig,  reichlidi  in  kaltem  Weingeist 
und  Benzol,  wenig  in  kaltem  Eisessig,  leicht  in  diesen  drei  heifsen 
Flüssigkeiten.  Durch  eine  Spur  Salpeter  wird  die  farblose  Lösung 
der  Oxybase  in  concentrirter  Schwefelsäure  rothlichgelb,  durch 
ein  salpetrigsaures  Salz  kirschroth  gefärbt.  Je  nach  dem  an- 
gewendeten Reinigungsverfahren  beträgt  die  Ausbeute  an  p-Oxy- 
phenyl-p-tolylamin  70  bis  80  Proc.  der  berechneten  Menge.  Bei 
der  Darstellung  dieser  Verbindung  kann  übrigens  das  Cfalcnr- 
calcium  auch  weggelassen  werden.  Man  mufä*  dann  viermal 
mehr  p-Toluidin  wie  Hydrochinon  nehmen  und  auf  300<^  erhitzen 
(Ausbeute  50  Proc).  In  der  wässerigen  Lösung  der  krystallini- 
sehen  Verbindungen  des  p'Oxyphenyl^4olylamins  mit  den  Alkali- 
metallen entstehen  durch  Metallsalze  verschiedenfarbige  Fällmigen. 
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—  Die  Verbindungen  des  p-Oxyphenyl-p-tolylamius  werden  wie 
die  entsprechenden  der  m-Oxyphenylbase  gewonnen.  Das  chlor- 
toasserstoffsaure  p'OwyphenyUp-tolylamin  ist  ein  weifses  Pulver, 
welches  an  der  Luft  erweicht  und  violett  wird,  sich  aber  im 
Exsiccator  aufbewahren  läfst.  Durch  Wasser  wird  das  Salz  voll- 
standig  zersetzt.  Zur  Gewinnung  von  Diac€tyl'p-oxyphenyl'P''tölyl' 
amin,  CeH4=[-OC,H3  0,-N(C2H8  0,C7H7)],  wird  die  p-Oxybase 
mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  zum  Sieden  erhitzt  und 
die  dunkel  gefärbte  Lösung  in  Wasser  gegossen,  wodurch  die 
Diacetylverbindung  als  krystallinischer  brauner  Körper  ausfallt, 
welcher  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  warmem  Alkohol 
in  schonen,  grofsen,  in  einander  geschobenen  Tafeln  rem  Schmelz- 
punkte 101  *>  rein  erhalten  wird.  —  Dibenzayl-p'Oxyphenylrp'tölyln 
amin,  C6H4=[-0(C7H5  0), -N(C7H70,  C7H7)],  krystallisirt  aus 
siedendem  Weingeist  in  kleinen,  kurzen,  farblosen  Prismen,  aus 
warmem  Benzol  in  kleinen,  flach  gedrückten  Nadeln  und  Schuppen; 
es  schmilzt  bei  169®.  Nitrosorp-oxyphenyl-p'tolylaminy  C6H4=[-OH, 
-N(NO,  C7H7)],  konnte  nicht  in  reinem  Zustande  gewonnen 
werden.  Das  erhaltene  Product,  ein  gelbbraunes  Pulver  und 
braune.  haÄrartige  Nadeln,  verändert  sich  beim  ümkrystalUsiren 
und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  130^.  —  Diäthyhp-oanfphenyl* 
p-toJyhmin,  CeH4=[-OCjH5, -NCC^Hj,  C7H7)],  wird  bei  der  De- 
stillation des  gereinigten  Rohproductes  im  Wasserstoffstrome  bei 
340^  als  ein  nur  wenig  gelbes  Oel  gewonnen,  welches  sich  bald 
bräunt  und  zu  hellgelbbraunen,  kugeligen  Gebilden  erstarrt.  Die 
Diäthylverbindung  besitzt  einen  angenehmen  Geruch  und  löst 
sich  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  Benzol.  Das  auf  analoge 
Weise  gewonnene  Dimdhyl^oxyphmyl'^p'Mylafnin  siedet  bei  330* 
und  gleicht  der  Diäthylverbindung,  nur  erstarrt  der  Dimethyl- 
körper  sehr  langsam  und  unvollständig.  —  Erhitzt  man  das 
p-Oxyphenyl-p-tolylamin  mit  Zinkstaub,  so  wird  es  wie  das 
m-Derivat  zu  Phenyl-p-tolylamin  reducirt.  —  Die  Darstellung  des 
Di'P'iolyUp-phenyUf^diamins^  CßH4(NHC7H7)j,  durch  Erhitzen 
von  Hydrochinon  und  p-Toluidin  mit  Ghlorzink  oder  mit  einer 
Mischung  von  Chlorzink  und  Chlorcalcium  läfst  sich  ganz  ent- 
sprechend   der  Gewinnung   des   Di-p-tolyl-m-phenylendiamins 
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durchfuhren.     Jedoch    wird    die    zweite    Hydroxylgruppe    des 
Hydrochinons    weit  glatter    subetituirt,  wie   diejenige   des  £e- 
sorcin«.      Das    Di-p.tolyl-p-phenylendimnia  faystalliairt  aas 
viel  kochendem  Weingeist,    aus  kochendem    Benzol   oder   Eis- 
essig in  schönen,-  farblosen  Blättern  oder  dünn^i  Tafeln  vom 
Schmelzpunkte    182<'.      Die    Ausbeute  beträgt   70   bis   80  Proa 
der  theoretisch  möglichen  Menge.  Die  Verbindung  siedet  unter 
geringer  Zersetzung;  von  Lösuiogsmitteln  wird  sie  weniger  auf- 
genommen,   wie  das  isomere  m-Phenylenderivat     Spuren  yon 
Salpetersäure,    sowie  eines    salpetersauren  oder  salpetrigsauren 
Salzes    färben    die    Lösung    des   p^-Diamins    in    concentrirter 
Schwefelsäure  prachtvoll  tiefblau.     Die  Darstellung    der  Deri- 
vate  des  Di  -  p  -  tolyl  -  p  -  phenylendiamins  erfolgte   im   Wesent- 
lichen, vde  bei  den  Verbindung«!  des  isomeren  m-Diamins  an- 
gegeben. —  GMorwasserstoffsaures  Di^p-Mj/l-p-phemfiendiantin, 
C6H4(NHG7H7)s .  HCl,  ist  ein    weilses,   krystallinisches   Pulver, 
welches  durch  Wasser  rasch  zersetzt  wird  und  sich  audi  an  der 
Luft  schnell  verändert.  —  I)i(i€€tyldi-p'U>T4fl-p'phenyl€ndiamn^ 
CeH4[N(C2fl3  0,  CyHj)]^,  scheidet  sich  aus  viel  kochendem  Wein- 
geist   in    etwas    gelblichen,    rhomboedrischen    Krystallen    vom 
Schmelzpunkte  172  bis  173^  aus.     Die  Diacetylverbmdung  löst 
sich  reichlich  in  heiisem  Eisessig,  Weing^st  und  Benzol ^  wenig 
in  den  kalten  Flüssigkeiten.   IMbensioyldi'P'tdyUp-phenyler^iamiH^ 
CeH4[N(C7H5  0,  C?!!;)],,  krystallisirt  aus    kochendem  Benzol  in 
kleinen  Schuppen  vom  Schmelzpunkte  222*.     Aus  heüser  alko- 
holischer Lösung  scheidet  sich  die  Dibenzoylverbindung  als  kry- 
stallinisches Pulver  ab.     Dinürosodi^p- 1^1  •-p'-pkeniflendicmi fi^ 
üeH4[N(N0,  G?!!;)]),  krystallisirt  aus  warmem  Benzol-Petroleum- 
äther  in  schönen,  citronengelben  Blättchen,  welche  unter  Zer- 
8etzu^g  bei   152^  schmelzen  und  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  prachtvoll  blauer  Farbe  auflösen.     IHmeikyldi-p^idlyU 
P'phenylendiamin  ^    CfiH4[N(CH3,  CjHr)]!,  bildet,    aus    warmem 
Benzol -Alkohol  umkrystaUisirt,  farblose,  breite,  verfilzte  Nadeln 
vom  Schmelzpunkte   153<>.     Beim  Erhitzen   von  p-Oxf^hmyl-p- 
tdylamin  mit  Anilin  und  Chlorzink -Ghlorcalcium  entsteht  nicht 
Phenyl-p-tolyl-p-phenylendiamin,  sondern  Diphenyl-p'phe^yle$^ 
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diamin^)  und  IH'P'tölyl'P'phenyUndiamn'^),  Ebenso  läfst  sich 
durch  Erhitzen  Ton  p^Ooogphmyl-p'Mylamm  mit  o-Toluidin  und 
Chlorzink-Chlorcalciüm  nicht  o-Tolyl-p-tolyl-p-phenylendiamin 
erhalten,  sondern  es  bilden  sich  wieder  zwei  einfache  Diamine, 
nämUch  Di^tölyUp-phenylendiafnin  und  Di'O'tolyl^p'phenylen' 
diamin^  letzteres  bei  1B4^  schmelzende  Blätteben,  deren  Lösung  in 
Schwefelsäure  durch  etwas  Salpetersäure  intensix  blauviolett  gefärbt 
wird.  Der  Körper  ist  identisch  mit  der  von  Philip ')  aus  Hydro- 
cfaiaon  und  o-Toluidin  hergestellten  Verbindung  gleichen  Namens. 

E.  Nöltiüg^)  hat  durch  Weingärtner  nachweisen  lassen, 
däfs  das  von  Blomstrand  und  Hakanson  durch  Schmelzen 
der  Toluötdisidfosäwre^  C6H3=[-CH8ti],=(S08H),t2,4]]  *),  mit  Kali 
erfaialtene  Isorcin^)  mit  dem  Kresardn  {Methylresarcin)^  CgHs 
3[— CHsfe],=(OH)2[i,8]]0»  identisch  isf^).  Das  rohe  Isorcin  liefs 
sieh  von  der  gleichzeitig  entstandenen  Salic^lsäure  durch  Kochen 
mit  kohlensaurem  Calcium  in  wässeriger  Lösung  trennen.  Die 
vom  saücylsauren  Calcium  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Aether 
aasgeschiittelt,  dieser  abdestillirt  und  der  Rückstand  aus  Chloro- 
form umkrystallisirt  Man  erhält  so  das  Isorcin  in  kleinen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkte  102  bis  104<^,  welche  sich  in  jeder  Beziehung 
wie  Kresorcin  verhalten. 

IL  Cornelius  und  H.  von  Pechmann^)  gelang  es  — 
entsprechend  der  von  Baey er' sehen  Synthese  des  Phloroglucins 
aus  Malonsäureäther  i<>)  —  das  Orcin  ii)  aus  Acetondicarbonsäure- 
äiker^*)  synthetisch  darzustellen.  Da  die  Acetondicarbonsäure 
aus  Citroneiisäure  hergestellt  wird,  so  ist  hierdurch  eine  neue 
Darstellungsart  einer  Verbindung  der  aromatischen  Reihe  aus 
einer  solchen  der  Sumpfgasreihe,  andererseits  aber  auch  ein  Zu- 
sammenhang zwischen    der  Citronensäure  und   dem   Orcin,  der 


1)  JB.  f.  1888»  921  (Calm).  —  »)  JB.  f.  1883,  922  (Calm).  -  »)  Dieser 
JB.:  S.  840.  —  *)  Ber.  1886,  136.  —  »)  JB.  f.  1871,  676;  f.  1872,  599.  — 
•)  JB.  f.  1872,  599;  f.  1873,  429.  —  7)  JB.  f.  1882,  690,  698  f.;  f.  1885,  1223. 

—  »)  Vgl,  Wevile  und  Winther:  JB.  f.  1882,  694.  —  •)  Ber.  1886,  1446. 

—  w)  JB.  f.  1885,  1346  f.  —  ")  JB.  f.  1847  und  1848,  769  ff.;  f.  1865,  677; 
f.  1861,  698.  700,  701;  f.  1863,  503,  559;  f.  1865,  589,  591;  f.  1867,  735; 
f.  1872,  410;  f.  1877,  571;  f.  1881,  565;  f.  1882,  696;  f.  1883,  925.  —  '2)  jß. 
f.  1884,  1144;  f.  1885,  T394,  2096. 


1278  Synthefle  des  Orcdns  aas  AcetondioarbonsänreätheT. 

Muttersubstanz  vieler  Pflanzenstoffe,  aufgefunden  worden.  Aedan* 
dicarbonsäure-Aeth^läther,    CjHsOOC-CHj-CO-^Hj-COOCjHs, 
geht  durch  die  Einwirkung  von  Natrium  in  die  Natriumuferbin' 
düng  des  DioxyphenyUssigdicarbonsäure-Aethyiäthers^  CcHg— GHf 
-c60C8H5ti],=(0Na)jp,,5],=(C00C8H5)8m],  über.    Duroh  Säuren 
wird    aus    dieser   Natriumverbindung    DioxyfhenißesBigdicafiKm' 
säure-Aethyläther   abgeschieden,    welcher  am  besten  dargestellt 
wird,    indem  21g  Natrium  in   100  g  Acetondicarbonsaureather 
eingetragen  werden,  anfangs  unter  Kühlung,  dann  bei  gewöhn* 
lieber  Temperatur,  zuletzt  bei  120<>,  wobei  sich  Alkoholdämpfe 
entwickeln.     Darauf  wird  rasch  auf  145®  erhitzt,  auf  80*  ab- 
gekühlt, Alkohol  (500  g)  zugesetzt^  durch  Kochen  auf  dem  Wa^er- 
bade  Alles  gelöst  und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt. 
Die  mit  Wasser  versetzte,  filtrirte,  alkoholische  Lösung  eistarrt 
fast  vollständig  zu  einem  gelblich  bis  gelbbraun  gefärbten  Kiy- 
Stallbrei,  welcher  mit  50procentigem  Alkohol  ausgewaschen  und 
aus  heifeem  Alkohol,  besser  noch  aus  Aether- Ligrom,  umkry- 
stallisirt  wird.    Der  so  gewonnene  DioxigphenyleBsigdicairbansämre- 
ÄähyUther,  CeHi[-^H,-COOC,H5cih=(OH),pr,5),=(COOC,H5),CT], 
bildet  schneeweifse,  verfilzte  Nadeln,  weldiie  in  kaltem  Alkohol, 
Aether  und  Ligroin  schwer  löslich,  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich 
sind,  von  Alkalien  aber  leicht  angenommen  werden.    Der  Körper 
schmilzt  bei    98®  und  sublimirt  beim  weiteren  Erhiteen  unter 
theilweiser  Zersetzung.    Beim  Schmelzen  desselben  lüit  der  fünf- 
fachen Menge  Aetzkali  und  wenig  Wasser  werden  die  beiden  an 
den  Benzolrest  gebundenen  Carbozyle  abgespalten  und  es  ent- 
steht Dioxyphenylessigsäure,    CeH8=[--CH,-COOH[i],=(OH)|(i.5iJ. 
Sobald  keine  Alkoholdämpfe  mehr  entweichen  und  eine  heraus- 
genommene  Probe    an   der   Luft  erstarrt^    wird   die    erkaltete 
Schmelze  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  und  mit  Aether 
ausgezogen.     Beim  Verdunsten  des   letzteren   hinterbleibt  eine 
dicke,  ölige  Masse,  welche  bald  zu  Nadeln  erstarrt     Der  neue 
Körper  wird  zur  Reinigung  in  sein  Bleisalz  verwandelt,  dieses 
umkrystallisirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt     Aus  dem 
eingedickten    Filtrate    scheidet    sich    die  Dioxyphenylessig$äwrt, 
GSH3O4.H3O,    in    tafel-    oder    nadelförmigen    Krystallen    vom 
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Sdiindizpimkte  54^  aus.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100^, 
wobei  die  Substanz  unter  Bräunung  etwas  zersetzt  wird.  Die 
Säure  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  nicht  in 
Chloroform;  in  alkalischer  Lösung  färbt  sie  sich  an  der  Luft  roth 
wie  Orcin,  welchem  sie  in  allen  ihren  Reactionen  gleicht  Sie 
redacirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  Fehling'sche  Lösung 
beim  Erwärmen;  Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösung  violett  Das 
Bleimlg^  (C8H7  04)3Pb.2H)0,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
weiften;  feinen  Nadeln,  welche  ihr  Krystallwasser  bei  110^  ver- 
tieren. Aus  dem  diöxyphenylessigsauren  Säber ,  weifsen,  durch 
Belichtung  sich '  färbenden  Krystallen,  läfst  sich  durch  trockene 
Destillation  im  Kohlensäurestrome  Oroin  gewinnen.    Das  Destillat 

■ 

wird  mit  Aether  behandelt,  der  nach  dem  Verjagen  des  Aethers 
binterbleibende  Syrup  in  Barytwasser  gelöst,  die  Lösung  mit 
Kohlensäure  gesättigt  und  mit  Aether  ausgezogen.  Der  letztere 
hinterliefs  eine  klebrige  Substanz,  welche  beim  Stehen  über 
Wasser  krystallisirte  und  nach  allen  ihren  Reactionen  mit  Orcin 
identisch  war.  Der  Schmelzpunkt  des  synthetischen  Orcins  lag 
bei  56  bis  57<^,  aus  seiner  Lösung  in  Ammoniak  scheidet  sich 
Orcein^)^  ein  amorphes,  rothbraunes  Pulver,  aus,  durch  Chloro- 
form und  Natronlauge  entsteht  die  Homofluoresceinreaction,  durch 
Eisenchlorid  eine  blauviolette,  durch  Chlorkalk  eine  dunkelrothe, 
bald  gelb  werdende  Färbung. 

St  von  Kostanecki*)  hat  ein  Diniethylresorem  (p-Xyl- 
orcin)j  welches  mit  dem  von  Stenhouse  und  Groves')  aus 
einigen  Flechteuarten  gewonnenen  ß- Orcin  (BetorcinoT)  identisch 
ieti  synthetisch  dargestellt  Als  Ausgangsmaterial  wählte  Er  das 
m-Dinitro-p-xylöl,  CeH^[(CH8),[i,4i,.(NO,),i8.6j]*),  dessen  Nitro- 
gruppen  nach  einander  durch  Amido-  und  Hydroxylgruppen 
ersetzt  wurden.  —  Das  durch  Nitriren  des  p-Xylols  entstehende 
Gemisch  der  drei  Dinitro^xylöle  wurde  aus  Alkohol  umkiystalli- 


i)  JB.  f.  1864  »0;  f.  1876,  690;  f.  1877,  571.  —  «)  Ber.  1886,  2818,  - 
»)  JB.  f.  1847  u.  1848,  762;  f.  1880,  661.  —  *)  JB.  f.  1885,  773  (Lellmanii); 
dieser  JB.  S.  668  f.  (Nölting  und  Geirsraaun);  woselbst  die  dort  ge- 
schriebene Straotniformel  nur  dem  Sinne,  nicht  dem  Wortlaute  nach  mit 
der  obigen  identisch  ist. 
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sirt  —  wodurch  die  Hanptmeng^  des  o-Diiiitro-p*xylols  in  die 
Mutterlaage  übergeht  —  and  dann  mit  Schwefelanuaonimn  reda- 
cirt    Es  entstand  derart  ein  Gemisch  zweier  Nitramine,  p-MoM- 
nitro-p-xylidin,  C6Hj=[=(CHs)jfi^4],~NOjfsh— NHjpsJ,  und  m-JÜbtio- 
nitro-p-xylidin ^  C«H,=[=(CH3),[i,4i,—N0,i8],-NH,[6i],  welche  sich 
durch  Behandeln  mit  Alkohol,  in  welchem  die  erstere  Verbki- 
düng  schwerer  löslich  ist,  besser  aber  auf  Grund  der  Thatsache 
trennen  lassen,  dafs  das  p-Diiiitro-p-xylol  leichter. als  das  m-Di'^ 
nitroderivat  durch  alkoholisches  Schwefelammonium  reducirt  wird. 
Man  leitet    daher   in  die   heiCse,   alkoholisch -ammoniakalische 
Losung  des  p-  und  m-  Dinitro-p-xylols  etwa  eine  Staude  lang 
Schwefelwasserstoff  ein  und  entzieht  dem  zur  Trockne  verdampf* 
ten  Reactionsproducte  durch  verdünnte  SalzSsaure  das  p-  Nitro^ 
p-xylidin,  welches  nach  seinen  Eigenschaften  und  Umwandlung«- 
producten  mit  der  gleichnamigen,  vonNölting,  Witt  und  ForeU) 
dargestellten  Verbindung  identisch  ist     Aus  der  heifsen  a&o- 
holischen  Lösung  des  in  Salzsaure  unlöslichen  Rückstandes  kry« 
stallisirt  das  reine  m-Dinitro-p-xylol  in  Nadeln  aus.    Dasselbe 
wird  in  alkoholischem  Ammoniak  gelöst  und  durch  zweistündiges 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff   in   das    bei*eits  von   Fittig, 
Ahrens  und  Mattheides^)  beschriebene  n^Mmanitrthp'Xylidin 
(Schmelzpunkt   96^)    übergeführt     Durch  Einwirkunig   von  sal- 
petriger   Säure    läfst   sich    aus   diesem    Körper   m  -  JUbfumärth 
p-xylend,  C6H,=[=(CH3),ti,4],-NÖ,i8],-OH[6j],  gewinnen,  welches 
aus  Petroleumäther  in  ledergelben  Blättchen  vom  Schm^l^ankt 
91»  krystallisirt  und  mit  dem  y-JKbfwmifro-jp-icylawoi  Olivieri's*) 
identisch  ist    Aus  p-Xylenolsulfosäure  und  Salpeterräure  nach 
Olivieri's   Vorschrift    Uefa  sich  jedoch   der  Mononitrokorper 
nicht  gewinnen,    sondern  es  entstand  st^ts  IHmbro^p-xylenoln 
C6H{CH3)2(N 03)2011,   welches  aus-  Wasser  in  schönen,  gdben 
Blättchen  vom  Schmehpunkte  \2\^  krystallisirt  —  Das  m-Nitro- 
p-xylenol  wurde  durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsaure  zu 
salzsaurem  Monoamido-p-xylenol  reducirt  und '  cKeses  unter  Küh- 
lung diazotirt.    Die  Lösung  der  Diazoverbindung  erhitzt  man  zum 

•         *  • 

1)  JB.  f.  1885,  893.  —  «)  JB.  f.  1867,  696  (a-NitroamidöroethyHolnoI).  — 
8)  JB.  f.  1882,  703  (y-Mononitro-p-xylol,  Schmelzpunkt  890). 
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Kochen,  filtrirt,  zieht  mit  Aether  aus,  concentrirt  die  Aetheraus- 
zuge,  schüttelt  dieselben  mit  Sodalösung  durch,  hebt  die  Aether- 
schicht   ab  und  verdampft  sie    zur  Trockne.    Das  jp  -  Xyhrcin, 
C6H,=[=(CH3)4ti,4j,=(OH)2[8,5i],    hinterbleibt    dann    als   strahlen- 
förmig krystallisirte  Masse  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Benzol  gereinigt.    Es  siedet  bei  277  bis  280«  und  ist  allen  seinen 
Eigenschalten  und  Derivaten  nach  mit  dem  ^-Orcin  von  Sten- 
honse  und  Groves  identisch.    Nur  fluorescirt  es  beim  Erhitzen 
mit  Chloroform  und  Natronlauge  schön  grün,  während  das  /3-Orcin 
unter  gleichen  Umständen  keine  Fluorescenz  zeigt.     Tetrabrom- 
p-xylordn^  C8HßBr4  0„  entsteht  durch  Behandeln  des  p-Xylorcins 
mit    Brom    in    Schwefelkohlenstofflösung    und    krystallisirt   aus 
Petroleumäther  in  grofsen   Tafeln    vom  Schmelzpunkt   lOP.  — 
Nitroschp-ocyhrdn  ^  CgHgNOa,  läfst  sich  leicht  durch  Einwirkung 
von  Nitrosylsulfat  auf  die  wässerige  Lösung  des  p-Xylorcins  er- 
halten und  ist  mit  dem  Nitroso-ß-orcinol^)  von  Stenhouse  und 
Groves  vollständig  identisch.  —  Durch  Erhitzen  des  p-Xylorcins 
mit  saurem,  kohlensaurem  Kalium^)  die  p-Xylorcincarbonsäure 
herzustellen,   ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen.     Dagegen  ent- 
steht die  Wr-Xylorcincarhonsäure ^  C6H(CH3)2(OH)3COOH,  wenn 
das    von    Pfaff»)   dargestellte   m-Xylordn,    C6H2=[=(CH3)2[4,e]i 
=(0H),[i,8]],  niit  4  Thln.  saurem,    kohlensaurem    Natrium   und 
5  Thln.  Wasser  im  Rohre  auf  130«  erhitzt  wird.    Die  m-Xyl- 
orcincarbonsäure    löst  sich  schwer  in.  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol, krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in   Säulen,  schmilzt 
unter  Eohlensäureabspaltung  bei    196^    und  wird   durch  Eisen- 
chlorid tiefblau  geiarbt  —  Das  m- Xyhrcin  siedet  bei  276  bis 
279<>«    Die  aus  seiner  Lösung  in  Chloroform  erhaltenen  Krystalle 
wurden  von  Fock  krystallographisch  untersucht    Krystallsystem : 
monosymmetrisch ;  a  :b  :  c  =  1,7237  :  1  :  ?;  /3  =  38<>2r.    Beob- 
achtete Formen:  OP  (001)  und  ooP  (110);   110  :  iTl  =  94«  14'; 
110  :  001  =  57*54'.     Spaltbarkeit   vollkommen  nach  der  Basis. 
A,  Michael  und  J.  P.  Ryder*)  theilten  einige  neue  Beob- 


1)  JB.  f.  1880,  663.  —  2)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1223  (Kostanecki).  ~  »)  JB. 
f.  1883,  922  f.  —  *)  Bcr.  1886,  1888. 

.Tahresber.  f.  Cliem.  u.  «.  w.  fQr  1886.  ^] 
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achtungen  über  die  £mwii*kang  von  Aldehyden  auf  Phenole  mit, 
im  Anschlüsse  an  eine  frühei^  Arbeit  von  Michael  and  Comey^) 
über  denselben  Gegenstand.  Aus  Benzaldehyd  und  Resordn  läfst 
sich  ein  Harz  und  aus  demselben  eine  krystallinische  Verbindung 
erhalten.  Diesen  Substanzen  kommt  die  Formel  C,eH«)04  zu.  — 
Das  Harz  und  die  Krystalle,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  Ton 
viel  Salzsäure  auf  Bittermandelöl  und  Pyrogallol  bilden,  besitzen 
die  Formel  C^cHaoOg,  nicht,  wie  Baeyer^)  angegeben,  die  Formel 
CjgHjaOy.  Aus  den  Krystallen  kann  man  ein  ÄcetyUerivat, 
C,6Hi4  06(COCHs)e,  abgeschnittene  Prismen,  erhalten.  —  o-  und 
ß'Naphtol^  Orcin,  Phenol  und  Hydrochinon  werden  durch  Benz- 
aldehyd bei  Gegenwart  einer  Spur  Salzsäure  in  Harze,  aus  denen 
sich  jedoch  keine  krystallinische  Isomeren  gewinnen  lass^,  über- 
geführt. —  Der  durch  Resorcin  und  eine  Spur  Salzsäure  beim 
Kochen  in  einer  aldehydhaltigen  Flüssigkeit  entstehende  Nieder- 
schlag läfst  sich  sehr  gut  zum  Nachweise  von  Aldehyden  ver- 
wertlien.  —  Beim  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  von  CUoraU 
hydrat  und  Orcin^)  entsteht  ein  in  Nadeln  krystallisirender 
Körper^  CaaHjiOg,  welchem  dieConstitutionsformel  L(OH),G6Hj(CH3Jj3 
=C-CH(0H)2  zukommt  und  welcher,  mit  Essigsäureanbydrid  behan- 
delt, ein  bei  185o  schmelzendes  Aeetylderivat,  [(COCHjO)jC6H,{CH,)l3 
-C-CHO,  liefert. 

A.  Baeyerf),  welcher  früher  den  Schmelzpunkt  des  Ton 
Ihm  synthetisch  aus  Malonsäureäther  dargestellten  PWoröSfftict««*) 
im  Widerspruche  mit  den  Angaben  anderer  Autoren  ß)  zu  217«  an- 
gegeben hatte,  w^ies  nach,  dafs  auch  gewöhnliches,  aus  Maclurin 
dargestelltes  Phloroglucin  l)ei  raschem  Erhitzen  zwischen  217 
und  2190  schmilzt,  bei  langsamem  Erhitzen  sinkt  der  Schmelz- 
punkt.   Nach  Hlasiwetz^)  schmilzt  Phloroglucin  bei  etwa  220*. 

Im  Anschlüsse  an  Seine  frühere  Arbeit  über  die  Synthese  des 
Phlaroghicins  ^)  machte  A.  Baeyer»)  eine  Mittheilung  über  das 
Trioxim  des  Phlom/lucins,    Zur  Gewinnung  dieses  Trioxims  löst 


J)  JB.  f.  1883,  9r>5.  —  2)  JB.  f.  1872,  391.  —  »)  Siehe  JB.  f.  1883,  965.  -  , 

*)   Ber.  1S86,  2I8G.   —  &)  JB.  f.  1885,  1347.  —  0)  JB.  f.   1879,  528  (Barth  ' 

und  Schrerler);  f.  1881,  990  (Tiemann  und  Will).  —  ')  JB.  f.  1855,  702.  | 

—  «)  JB.  f.  lf^5,  1340.  —  9)  Ber.  1880,  159.  j 
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man  1  Thl.  Phloroglucin  in  45  Thln.  Wasser,  setzt  1,5  Thle.  salz- 
saores  Hydroxylamin  (entsprechend  3  Mol.)  und  1,5  Thle.  kohlen- 
saures Kalium  zu,  worauf  die  Flüssigkeit  im  geschlossenen  Gefäfse 
bei  00  im  Dunkeln  vier  bis  fünf  Tage  sich  selbst  überlassen  wird. 
Es  scheiden  sich  sodann  schwach  bräunliche,  körnige  Krystalle  aus, 
welche  von  einem  beigemengten  schwarzen,  amorphen  Körper 
getrennt  und  dann  mit  Wasser  vollständig  ausgewaschen  werden. 
Das  Trioxim  des  Phloroglücins  entsteht  aus  dem  ^secundären^ 
Phloroglucin  nach  der  Gleichung: 

CHa=[-C0~CH,-G0-CH4-C0-]  +  3  NH3O 

Secundäres  Phloroglucin 

=  CHH:-CN0H-CH,-CN0H-CH,-CN0H-|  +  3HjO. 

Trioxim  des  PhlorogluciDs 

Das  Trioxim  ist  ein  sandiges  Krystallpulver,  welches  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  schwer,  in  Chloroform  und  Aceton  leichter  lös- 
lich ist.  Bei  140®  färbt  es  sich  schwarz  und  exp.lodirt  bei  155^ 
mit  rother  Flamme.  Aus  seiner  farblosen  Lösung  in  Alkalien 
wird  es  durch  Säuren  nicht  gefällt.  Seine  salzsaure  Lösung  zer- 
set2st  sich  beim  Stehenlassen  oder  schwachen  Erwärmen  unter 
Braunfärbung.  —  Ferner  schlägt  A.  Baeyer  vor,  ein  Keton, 
welches  durch  Ersatz  von  2  Wasserstoffatomen  in  einem  Kohlen- 
wasserstoffe entsteht^  ein  y^KetosubstiUvtionsprodud^  dieses  Kohlen- 
wasserstoffes zu  nennen,  also  z.  B.  Aethylmethylketon:  a-Keto- 
butan;  Acetessigäther:  ß-Ketobidtersäure-Aethyläther  u.  s.  w.  Das 
„secundäre"  Phloroglucin  würde  dann:  1,3^5'Triketohexaniethylen 
oder  1^3^5'Trilcetohexahydröbenzol  heifsen.  Zur  Unterscheidung 
des  Benzols  vom  Hexahydrobenzol  wird  jenes  als  ^tertiärer  SecA.<?- 
ring^^  dieses  als  y^secundärer  Sechsring^  wegen  der  drei-  resp. 
zweifachen  Bindung  der  Kohlenstoffatome  bezeichnet.  —  Das 
^tertiäre^  Phloroglucin,  CH=[-C(OH)=CH-C(OH)=CH-C(OH)r=], 
kann  sich  leicht  in  „secundäres**  Phloroglucin,  CH2=[-C0-CII, 
— CO— CHj— CO-],  umlagern  1),  sowie  überhaupt  Benzolderivate 
auch  durch  einfache  Umlagerung  in  Abkömmlinge  des  Hexa- 
hydrobenzols  übergeführt  werden  können. 


^)  Näheres  hierüber  siehe  in  der  Originalabhandlung;  vgl.  aucli  diesen 
JB.  S.  581. 
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C.  Paal  und  C.  W.  Th.  Schneider  i)  stellten  Pyrrolderivate 
durch  Einwirkung  von  o-Amidophenol  und  m-Amidobenzoesäure 
auf  Acdonylaceton^)  dar  3).  So  entsteht  O'Dimdhylpyrrylphencil 
aus  Acetonylaceton  und  o-Amidophenol:  CH3--CO— CHj— CH,-CO 
-CHa  +  CeH4=[-0H,-NH,]  =  2HjO  +  [-C(CH3)=CH--CH 
=C(CH3>-]=N-C=[=C(0H)-CH=CH-CH=CH-],  wenn  man  beide 
Körper  zusammen  in  absolutem  Alkohol  löst,  erwärmt  und  das 
Reactionsproduct  in  Wasser  giefst.  Die  sich  abscheidenden  kry- 
stallinischen  Flocken  werden  in  Natronlauge  gelost,  durch  Kohlen- 
säure das  Pyrrolderivat  in  feinen  Nädelchen  gefallt  und  diese 
dann  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  Das  o-Dimdhyl- 
pyrrylphenol  krystallisirt  in  weifsen,  glänzenden  Blättern  vom 
Schmelzpunkt  95^,  es  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol, 
Aether  u.  s«  w.  leicht  löslich.  Aus  seiner  Lösung  in  concentrir- 
ter  Natronlauge  fällt  das  JVafrmmsaZ;?,  CßHgN— C6H4  0Na,  krystalli- 
nisch  aus.  Mit  Pikrinsäure  giebt  die  Verbindung  ein  Pikrai 
(rothbraune  Blättchen).  —  Alkoholische  Lösungen  von  Acetonyl- 
aceton und  m-Amidobenzoesäure  wirken  auf  einander  beim  Erwär- 
men unter  Bildung  von  m-Diniethylpyrrylbenzoesäwre  ein :  CHj-CO 
-CH3-CH2-CO-CH3  -f  C6H44-NH3, -COOHJ  =2HjO  +  [-43(CH3) 
=CH-CH=C(CH3)-]=N-C=[=CH-C(C00H)=CH-CH=CH-]. 
Das    Reactionsproduct   wird    in    verdünnte   Essigsäure  gegossen 

• 

und  der  sich  ausscheidende  flockige  Niederschlag  aus  Alkohol 
umkrystallisirt.  Die  Säure  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroin;  sie  krystallisirt  in 
kleinen,  derben  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  134  bis  135^ 
Mit  Eisessig,  Phenanthrenchinon  und  Schwefelsäure  erwärmt, 
giebt  sie  eine  rothbraune  Färbung.  Die  Alkalisalze  der  Säure 
sind  in  Wasser  löslich,  die  Salze  der  Schwermetalle  sind 
unlöslich  und  verschiedenartig  gefärbt.  —  Beide  Pyrrol- 
derivate  geben  die  für  Pyrrole  charakteristische  Fiddenspan- 
reactimi  ^). 


1)  Ber.  1886,  558.  —  2)  JB.  f.  1885,  1202  f..  1633.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1885, 
1203;  Paal:  Gewinnung  von  Dirne thylpyrrol  aus  Acetonylaceton  und  Am- 
moniak. —  *)  Vgl.  Knorr:  Ammoniak  als  Reagens  auf  Doppelketone  der 
Stellung  1  .4,  diesen  JB:  Ketone. 
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Th.  Liwehi)  untersuchte  das  ß-NaphtoP)  krystallographisch. 
Krystallsystem :  monosymmetrisch ;  a  :  b  :  c  =  1,3726  :  1  :  ?  — 
ß  =  590  54'.  Die  Krystalle  sind  dünn ,  tafelförmig  durch  Vor- 
walten der  Basis  OP  (001),  zeigen  ein  primäres  Prisma:  00 P  (110) 

und  ein  positives  Orthodoma.    Winkel:   110  :  110  =  80»  12';  HO 
:  001  =  7109'. 

M.  Ilinski^)  hat   den   früher   von  Ihm    als    Nürosoamido- 
naphtdlin^)  beschriebenen   Körper,    sowie    die   Einwirkung    von 
Hydroxylamin  auf  die  Aether  der  Nitrosonaphtole  näher  unter- 
sucht. —  Der  a'NttrosO'ß'naphtoUAähylMher^  CioH€=[=NOC2H5[a], 
=Oijfi],  gelbe,  seideglänzende  Nadeln,  entsteht  bei   der  Einwir- 
kung von  Aethyljodid  auf  die  alkoholisch -ätherische  Lösung  von 
trockenem  Nitroso-/8-naphtolsilber.    Alkali  verwandelt  den  Aether 
in  eine  amorphe,  graue  Substanz,  welche  wie  der  Aether  selbst 
zusammengesetzt  und  vielleicht  ein  Polymeres  desselben  ist.    Er- 
wärmt man  gleiche  Theile  von  a-Nitroso-/3-naphtol-Aethyläther 
und  salzsaurem  Hydroxylamin  mit  SOprocentigem  Alkohol  und 
setzt  dann  Wasser  hinzu,  so  scheiden  sich  gelbe  Nadeln  aus,  welche 
abfiltrirt,  in  Kalilauge  gelöst,  mit  Salzsäure  gefällt  und  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umkrystallisirt  werden  können.    Es  entsteht  so 
0  -  Naphtaündioxim  -  a  -  Aethyläther ,   Ci  0  H6=[=N  OC2  H5  [a] ,  =N  0  H[^], 
welcher  in  derben,  grüngelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  153<^ 
krystallisirt,  in  verdünntem  Alkohol,  verdünnter  Essigsäure  und 
Benzol  ziemlich  schwer  löslich,  in  Wasser  und  Petroleumäther 
unlöslich  ist  —  Kocht  man  die  alkalische  Lösung  des  Körpers, 
so  scheidet  sich  das  Goldschmidt'sche  Anhydrid,  CioHjNjO^), 
aus.     Das  Kaliumsah ^  CioHß=[=NOC3 !!.,[«],  =:NOK[^y]],  vnrd   aus 
der  alkoholischen  Lösung  des  Aethers  durch  alkoholisches  Kali 
in    derben,    braunen  Nadeln   ausgefällt.    —   Auf   den  isomeren 
ß^Nitroso-a^impTüol' Aethyläther  wirkt  salzsaures  Hydroxylamin 
beim    Kochen  in   alkoholischer   Lösung   nur  schwer  ein;   neben 
unverändertem   Aether  liefs    sich    nur    das   Goldschmidt'sche 
Anhydrid  nachweisen.  —  Zur  Gewinnung  von  o-NaphtaHn-a-oxim- 


1)  Zeitschr.  Kryst.  11,  249.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1870,  4  (Groth).  -  3)  ßer, 
1886,  340.  —  *)  JB.  f.  1884,  1011  f.  —  *)  JB.  f.  1884,  968. 
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ß'iniid^  Cio  Hg  =  [=  N  0  H[ai,  =  N  H[,i]] ,  wird  Nitro80-/!-naphtol 
mit  lOprocentigem,  wässerigem  Ammoniak  anter  Lnftabschlufs 
im  Wasserbade  zum.  Sieden  erhitzt.  Die  sich  ausscheidenden 
grünen  Nadeln  werden  abgesaugt,  mit  Ammoniak  gewaschen, 
in  kalter  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  das  Filtrat  anter 
Kühlung  mit  Ammoniak  gefällt  Die  Base  fällt  dann  in  kry- 
stallinischen,  grünen  Flocken  aus,  welche  aus  yerdUnntem 
Alkohol  in'  grünen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  150  bis  152^ 
anschiefsen  und  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  —  aufser 
Ligroin  •  —  beim  Erwärmen  leicht  löslich  sind.  Die  Ver- 
bindung ist  gleichzeitig  Base  und  Säure.  Die  purpurroth  ge- 
färbten Lösungen  ihrer  Alkalisalze  werden  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  unter  Abscheidung  der  grünen  Base  zersetzt 
Das  sahsaure  Sah,  CioHe=[=NOH,  =NH  .  HCl],  gelbe  Blatt- 
chen,  bildet  sich  durch  Zusatz  von  Aethylalkohol,  welcher 
mit  rauchender  Salzsäure  angesäuert  ist,  zu  der  Lösung  der 
Base  in  Amylalkohol  und  Fällen  mit  Aether.  Die  wässerige 
Lösung  des  Salzes  zersetzt  sich  beim  Stehen  oder  Aufkochen 
unter  Bildung  von  Nitroso  -  /J  -  naphtd.  Versetzt  man  die 
wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mit  Platinchlorid,  so 
scheidet  sich  das  sahsaure  0'NaphtaUn''a--oxim'ß'ifnid'FUdin'' 
Chlorid,  [CioH6(NOH)(NH.HCl)],.PtCl4.H,0,  in  gelborange- 
farbigen Nadeln  aus.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  werden 
durch  Aether  rothe,  kreuzßirmig  verwachsene  Prismen  des  uxisser- 
freien  Sahes  gefallt  Das  Salpetersäure  Salz,  CioH6^=NOH, 
^NH.HNOg],  entsteht  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  zur  wasse- 
rigen Lösung  des  salzsauren  Salzes  in  schönen,  grofsen  Tafeln. 
O'Naphtalin-a-oxim-ß'imid-Kalium,  CioH6=[=NOK[a],=NH(;.ri],  läfst 
sich  erhalten,  wenn  man  Naphtalinoximimid  in  Alkohol  löst,  vor- 
sichtig mit  alkoholischem  Kali  bis  zum  Eintreten  einer  purpur- 
rothen  Färbung  versetzt  und  dann  mit  Aether  fällt.  Das  Salz 
bildet  ein  dunkelrothes  Pulver,  welches  sich  in  absolutem  Alko- 
hol unzersetzt  löst,  gegen  Feuchtigkeit  aber  sehr  empfindlich  ist 
und  sich  an  der  Luft  unter  Rückbildung  der  grünen  Base  zer- 
setzt Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  die 
alkoholische  Lösung  von  Naphtalinoximimid  entsteht  das  bereits 
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Ton  Goldschmidti)    dargestellte    DiisonUrosonaphtalindihydrür 
{O'Naphtalindioxm)^   CioH6=[(=:NOH)2].  —  Behandelt  man  die 
alkoholische  Lösung  des  neutralen  salzsauren  Naphtalinoximimids 
mit  salpetrigsaurem  Kalium,  so  scheiden   sich    nach    dem  Auf- 
kochen   gelbe    Krystalle    eines    Kaliumsdlzes    von    der    Formel 
CioH6=[=NOK[a]i=N(NO)[^-^]|    aus.     Die    dem    Salze   zu    Grunde 
liegende  Nitrososäure  darzustellen,  gelang  nicht.    Durch  unter- 
bromigsanres  Alkali  oder  Ferricyankaiium  wird  das  Naphtalin- 
oximimid    glatt    zu     o  -  Napktalindioxim  -  Anhydrid ,    Cio  Hg  N3  0 
(Goldschmidt'sches  Anhydrid  2),  oxydirt.  —  Leitet  man  Schwefel- 
wasserstoff in  die  mit  Ammoniak  versetzte  salzsaure  Lösung  des 
Naphtalinoximimids,  so  wird  dieses  zu  einer  Base  reducirt,  welche 
in  farblosen  Schuppen  vom  Schmelzpunkte  92  bis  95^  krystalli- 
sirt   und   vielleicht  als  ein  Naphtyhndilmid  aufzufassen  ist.  — 
Nach  dem  Ergebnisse  der  Untersuchung  mufs  für  das  früher ') 
als     Nitrosoamidanaphtalin    bezeichnete    Ammoniakderivat     des 
Nitro80-/3-naphtol8  die  Formel  CiüH6=[=:N0H,=NHJ  angenommen 
und  dieses  demnach  o- NaphtaUn'Ci-oxim-ß-imid  genannt  werden. 
Da  also  aus  einem  Nitrosonaphtol  sich  eine  Imidoxira Verbindung 
gebildet  hatte,  so  ist  hierdurch  die  Ghinonoximformel  der  Nitroso- 
naphtöle  bewiesen. 

E.  L.  Cahn*)  stellte  —  entsprechend  der  von  Seuberlich'») 
durchgeführten  Condensation  von  Benzoesäure  und  Gallussäure 
zu  Anthragallol  —  Methyl anthrcufcdlöle  dar,  indem  Er  die  drei 
Tduylsäuren  mit  Gallussäure  condensirte.  Aufser  Rufigallus- 
säure  können  sich  in  diesem  Falle  vier  isomere  Methylanthra- 
g^Uole  bilden,  nämlich  je  ein  Isomeres  aus  0-  und  p-Toluylsäure 
und  Gallussäure  und  zwei  Isomere  aus  m-Toluylsäure  und  Gallus- 
säure «).  —  Die  vier  Methylanthragallole  sind  unter  sich  und  dem 


1)  JB.  f.  1884,  970.  —  3)  JB.  f.  iö84,  968,  970.  —  »)  JB.  f.  1884,  1011  f. 
-.  *)  Ber.  1886,  2333.  —  ß)  JB.  f.  1877,  007;  vgl.  auch  JB.  f.  1885, 
1290.    —  •)  Die  Stellung   des  Methyls  in    den  nachstehend  beschriebenen 

1     CO     1' 

Verbindongcn  ist  aus  dem  Anthracbinonscnema  J  j,  ^^  ersehen. 

4     CO    4' 
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Authragallol  sehr  ähnlich;  sie  sind  in  Alkohol  leicht  löslich, 
lösen  sich  in  concentrirtem  Alkali  mit  grüner,  in  verdünnten] 
Alkali  mit  violetter,  in  heifsem  Ammoniak  mit  schön  blaaer 
Farbe.  Die  rothen  Lösungen  des  Anthragallols  und  der  Methyl* 
anthragallole  in  concentrirter  Schwefelsäure  zeigen  fast  dieselben 
Absorptionsstreifen.  Durch  eine  Spur  Salpetersäure  werden  diese 
Lösungen  grün  gefärbt,  durch  mehr  Salpetersäure  entfärbt  — 
l'MetJiylanthragallol,  C6H5(CH5)=(CO),=C6H(OH)a,  enteteht  durch 
12-  bis  15  stündiges  Erhitzen  von  3  Thln.  o  -  Toluylsäure  und 
2  Thln.  Gallussäure  auf  schliefslich  130  bis  135^  und  fällt  aus 
Alkohol  in  goldgelben  Flocken  aus.  Es  su'blimirt  in  orangerotheiLi 
langen  Nadeln,  schmilzt  bei  297  bis  298<*  und  ist  in  heifsem 
Alkohol  und  Eisessig  leicht,  in  Benzol  schwer  löslich.  Vpn 
heifsem  Wasser  wird  es  ziemlich  reichlich  mit  weinrother  Farbe 
aufgenommen,  beim  Ausschütteln  der  wässerigen  Lösung  mit 
Aether  geht  es  mit  gelber  Farbe  in  diesen  über,  Säuren  fallen 
es  aus  der  wässerigen  Lösung  in  eigelben  Flocken.  TriaeeiyT- 
1  -methylanthragallol,  C6H3(CH3)=(CO)j=C6H(C,H3  0,)s,  durch 
Acetyliren  der  vorigen  Verbindung  und  Umkrystallisiren  aus  Eis- 
essig gewonnen,  bildet  hellschwefelgelbe,  mikroskopische  Täfel- 
chen vom  Schmelzpunkte  208  bis  210<>  und  ist  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich.  —  3  -  Methylanthragdllol  entsteht 
entsprechend  seinem  eben  beschriebenen  Isomeren,  welchem  es 
vollkommen  gleicht,  aus  p  -  Toluylsäure  und  Gallussäure.  Es 
schmilzt  bei  etwa  275^  und  sublimirt  in  orangerothen,  baum- 
förmig  verwachsenen  Nädelchen.  Das  TriacetyUS-inethylanthra' 
gaüol  krystallisirt  aus  Eisessig  in  kleinen,  gelben,  goldglänzenden 
Prismen  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  203  bis  208®.  — 
2'Mcthxjlanihragallöl  und  4-Methylanthragallol  erhält  man  gleich- 
zeitig aus  m- Toluylsäure  und  Gallussäure  als  ein  ziegelrothes 
Aggregat  mikroskopischer  Nadeln.  Die  —  äufserst  schwierige  — 
Trennung  der  beiden  Isomeren  kann  durch  häufige  fractionirte 
Krystallisation  ihrer  Acetylverbindungen  aus  mit  Eisessig  ange- 
säuertem Alkohol  bewerkstelligt  werden.  Die  getrennten  Acetyl- 
verbindungen werden  dann  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  die 
Farbstofie  aus  Alkohol  umkrystallisirt.    Das  eine  dieser  Methyl- 
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•  * 

anthragallole  schmilzt  bei  312  bis  313<^,  sein  Acetylderivat 
(Xadeln)  bei  188  biß  190<^.  Das  andere  schmilzt  bei  235  bis 
240<>  und  seine  Acetylverbindung  (kleine  Prismen)  bei  217  bis  218^. 


Aldehyde;   Ketone;   Oampher;   Ohinone. 

Diese  Capitel  müssen  leider  abermals,  aus  den  schon  im 
vorigen  Jahre  i)  angegebenen  Gründen,  nachgetragen  werden. 
Jedoch  ist  nach  Möglichkeit  dafür  gesorgt,  dafs  derartige  Ver- 
schiebungen in  Zukunft  nicht  mehr  stattfinden.    F. 


Säuren  der  Fettreihe  ^). 

L.  Th.  Reicher  ^)  hat  weitere  Versuche  über  die  Gesehwi'ndig^ 
keit  der  Verseif ung^)  mitgetheilt.  Er  fand,  dafs  das  Verhältnifs 
der  Verseifungsgeschwindigkeit  ki/k  bei  der  Einwirkung  von 
Natron  und  Baryt  auf  denselben  Ester  keine  einfache  Beziehung 
zeigt  und  dafs  die  Verseifung  sowohl  von  der  Natur  der  Basen 
wie  der  Ester  abhängt.  Ferner  wurde  der  Einflufs  der  Temperatur 
auf  die  Verseifungsgeschwindigkeit  bei  Essigsäureäthyläther  und 
Natron  studirt  und  die  Beziehung  zwischen  Temperatur  und 
Verseifungsgeschwindigkeit  durch  eine  Formel  ausgedrückt. 

Ueber  die  Abhandlung  von  Hanriot*)  „D/c  Zersetzung  der 
Säuren  der  Fettreihe  in  der  Hitae^  wurde  schon  berichtet-^), 

A.  r.  N.  Franchimont «)  hat  das  Studium  der  Einwirkung  der 
Sälpetersäure  auf  die  zweihaslschen  Säuren  fortgesetzt  7).  Methyl- 
midonsäure  wurde  in  kleinen  Portionen  von  0,2  g  täglich  etwa 


*)  Bearbeitet  von  Dr.  Hotte r. 

1)  JB.  f.  1885,  1311.  —  »)  Ann.  Chem.  232,  103.  Rec.  trav.  chini. 
Pays-Bas  5,  51  (Ausz.).  —  S)  jß.  f.  1885,  1312.  —  <)  Bull.  soc.  chini.  [2]  45, 
79.  —  ft)  JB.  f.  1885,  1313.  —  «)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  5,  281.  —  ')  JB. 
f.  1885,  1316. 
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zwei  Monate  lang  in  eine  gröfsere  Menge  Salpetersäure  mit  der 
Vorsicht  eingetragen,  dafs  keine  Wärmeentwickelnng  auftrat 
Wird  das  Ileactionsproduct  in  Wasser  gegossen,  sodann  neutralisirt 
und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  so  geht  Trinitroäthan^  welches, 
durch  Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  gereinigt,  den  Schmelz- 
punkt 55  bis  56^  zeigte,  in  denselben  über.  Dasselbe  ist  außer- 
ordentlich leicht  flüchtig  und  greift  den  Organismus  sehr  an. 
Die  ausgeschüttelte  Flüssigkeit  wurde  destillirt  nnd  liefs  sich  im 
Destillate  Essigsäure  mittelst  ihres  Silbersalzes  nachweisen.  — 
Ferner  wurde  noch  das  Verhalten  der  AUylnmlotisäure  gegen 
Salpetersäure  studirt. 

Fr.  Iwig  und  0.  Hecht*)  untersuchten  die  Producte  der 
trockenen  DestillcUion  einiger  fettsauren  Stlbersdlze.  Die  Destillation 
des  Silberacditts  wurde  aus  einer  im  Parafünbade  stehenden 
Retorte  ausgeführt.  Die  Zersetzung  begann  bei  210^  und  war 
bei  240^  im  vollen  Gange.  Da  aber  zur  Vollendung  derselben 
eine  höhere  Temperatur  nöthig  war,  so  wurden  die  weiteren 
Destillationen  im  Sandbade  vorgenommen.  Das  Destillat  bestand 
aus  unreiner  Essigsäure,*  der  Rückstand  in  der  Retorte  aus 
einem  Gemenge  von  Silber  und  Kohle.  Der  Kohlenstoffgehalt 
des  Rückstandes  wurde  im  Mittel  zu  3,2  Proc.  gefunden,  während 
sich  nach  der  unten  folgenden  Zersetzungsgleichung  2,7  Proc. 
berechnen.  Unter  den  gasformigen  Zersetzungsproducten  konnte 
nur  Kohlensäure  nachgewiesen  werden,  so  dafs  also  die  Zer- 
setzung hauptsächlich  nach  der  Gleichung  4CHsC0,Ag  = 
SCHaCOjH  +  COi  +  C  +  4Ag  verläuft.  Die  Zersetzung  des 
buttersauren  Silberoxydes  verläuft  weniger  glatt.  Als  flüchtige 
Producte  der  Destillation  konnten  nur  Normalbuttersäure  und 
Kohlensäure  nachgewiesen  werden.  Der  neben  Silber  verbleibende 
Rückstand  besteht  nicht  aus  reinem  Kohlenstoff,  sondern  enthält 
auch  eine  kleine  Menge  von  theerigen  Bestandtheilen.  Die 
Zersetzung  entspricht  der  Hauptsache  nach  folgender  Gleichung: 
8C4H70,Ag  =  7C4H8O,  +  CO,  +  3C  +  8Ag.  Die  Reaction 
ist  nicht  ganz  einheitlich,  was  sowohl  aus  der  Beschaffenheit  des 


1)  Ber.  1886,  238. 
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Ilückstandes,  als  auch  aus  der  Unreinheit  der  überdestillirten 
Bnttersäure  hervorgeht. 

H.  Baubignyi)  fand,  dafs  durch  die  Einwirkung  von  Säure- 
amiden  auf  Alkohole  und  Phenole^)  .erstere  in  Amme  über- 
gehen. Der  von  Seifert  s)  beobachtete  Uebergang  von  Amiden 
in  Amine  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  auf  Säure- 
»mide  ist  nur  ein  specieller  Fall  der  von  Ihm  und  Calm*) 
studirten  Reaction.  Bei  der  Bildung  von  Aethylanilin  aus  Acet- 
anüid  und  Natriumäthjlat  entsteht  zunächst  Natriumacetanilid 
und  Alkohol  und  diese  wirken  dann  ein;  auch  aus  Aethylalkohol 
und  Acetanilid  entsteht  bei  200«  Aethylanilin. 

Berthelot  und  Andr6*)  theilten  einige  Versuche  über  die 
Einwirkung  von  Salzsäure,  Magnesia,  Aetznatron  und  Wasser 
auf  Harnstoffe  Asparagin  und  Oxamid  in  sehr  verdünnten 
Lfösungen  mit,  bei  welchen  das  frei  gewordene  Ammoniak  bestimmt 
wurde.  Es  zeigte  sich,  dafs  Hamstoif  leichter  durch  Säuren, 
Asparagin  leichter  durch  Basen  zersetzt  wird.  Die  bei  den 
meisten  Versuchen  ins  Spiel  kommenden  Quantitäten  Ammoniak 
sind  übrigens  so  minimale,  dafs  manche  der  allgemeinen  Schlufs* 
folgerungen  recht  gewagt  erscheinen  (Ä). 

R  Stephan  *)  hat  gefunden,  dafs  die  Methode  von  Tiemann 
und  Friedländer«),  sowie  Tiemann  undPiest^)  zur  Darstellung 
mbstituirter  Amidosäwren  aus  den  Cyanhydrinen  der  aromatischen 
Aldehyde  auch  in  der  Fettreihe  anwendbar  ist.  '  cL-AmlidopropiO' 
närtl^  CH3-CH(NHCgH5)CN,  wird  dargestellt,  indem  man  Acet- 
aldehydcyanhydrin  (gewonnen  durch  Digestion  von  käuflichem  Alde- 
hyd mit  iMol.  Blausäure  in  verschlossenen  Flaschen  im  Wasserbade) 
mit  1  Mol.  Anilin  4  bis  5  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Es 
schmilzt  bei  92«.  In  kochendem  Wasser  löst  es  sich  unter  theil- 
weiser  Zersetung  in  seine  Componenten.  Heifse  Salzsäure  nimmt 
es  ziemlich  reichlich  auf;  beim  Erkalten  scheiden  sich  Krystalle 
aus,  welche,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  86«  schmelzen  und 


1)  Compt.  rend.  103,  149.  —  «)  Cfelm,  JB.  f.  1881,  6f57.  —  «)  JB.  f. 
1885,  1449.  —  *)  Compt.  rend.  103,  1051.  —  »)  Chem.  Centr,  1886,  470.  — 
•)  JB.  f.  1881,  792.  —  ^  Daselbst  793. 


1292    Synthese  von  a-Auilido*  und  «r-p-  sowie  a-o-Toluidopropionsaure. 

durch  Wasser  unter  Abscheidung  des  Nitrils  zersetzt  werden,  'daher 
als  salzsaures  Nitril  zu  betrachten  sind  i)  (ebenso  verhält  sich  das 
Nitril  gegen  verdünnte  Schwefelsäure).  Dagegen  läfst  sich  das  Nitril 
weder  durch  Salzsäure  noch  durch  Kalilauge  in  die  entsprechende 
Säure  überführen.  Die  Umwandlung  desselben,  in  cc-Anilido^ 
prapionofnid,  CH,-CH(NHC6H5)CONH2,  erfolgt  durch  Behandlung 
mit  concentrirter  oder  mit  Vio  Vol.  Wasser  versetzter  Schwefel- 
säure. Das  Amid  schmilzt  bei  140  bis  141  ^  Es  wird  durch 
Kochen  oder  längeres  Stehen  mit  concentrirter  Salzsäure  in 
a-Änilidopropionsäiire^  CH3-CH(NHC6H5)COOH,  übergeführt, 
welche  bei  163<^  schmilzt  und  unzersetzt  sublimirt,  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  sich  dagegen  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und 
Anilin  zersetzt  Brom  führt  das  obige  Nitril  in  a-AnüicMribrom- 
prapiotütril^  CH3-CH(NHC5HjBr8)CN,  über,  welches  gelbe,  ver- 
filzte Nadeln  vom  Schmelzpunkt  130^  bildet.  In  analoger  Weise 
wurden  die  nachstehenden  Verbindungen  erhalten.  a-p-Tcluido' 
propionüril,  CH3-CH(NHC7H7)CN,  schmilzt  bei  82»,  a-p-Tduido- 
propiommid,  CH3-CH(NHC7H7)CONHa,  bei  145«,  a-p-Tduido- 
Propionsäure  bei  152^;  letztere  zieht  leicht  Feuchtigkeit  an  und 
färbt  sich  dabei  gelblich.  a-o-Toluidopropionitril  schmilzt  bei 
72  bis  73®,  a-o-  Töluidopropionamid  bei  125^  o^o-Toluidopropion- 
säure^  aus  wässeriger  Lösung  abgeschieden,  bei  123^  aus  alko- 
holischer bei  llß^);  mit  der  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes 
ist  eine  Bräunung  der  nadeiförmigen  Krystalle  verbunden.  Sie 
ist  nicht  sublimirbar.  a^p"  Toluidodibrompropionitril ,  C  Hj  - 
CH(NHCeH,Br8CH3)CN,  schmilzt  bei  117»,  a-o- Toluidodibrom- 
propionitril bei  105®. 

W.  H.  Perkin2)  berichtete  über  die  Bildung  von  Säurm  bei 
der  Einwirkung  von  Anhydriden  und  Salzen  auf  Aldehyde  und  über 
die  Bildung  von  Ketonen  aus  den  Verbindungen  von  Anhydriden  mit 
Salzen.  Er  hält  Seine»)  Ansicht,  dafs  bei  der  Bildung  der  Zimnü- 
säure  und  ihrer  Homologen  aus  Benzaldehyd,  Säureanhydrid  und 
Salz  die  Gondensation  zwischen  Aldehyd  und  Anhydrid  und  nicht, 


1)  Die  salzsauren  Lösongen  dieees  und  der  folgenden  Nitrile  geben 
mit  alkoholischem  Plaiinchlorid  schön  goldgelbe  Krystallblättchen,  welche 
durch  Wasser  zersetzt  werden.  —  «)  Chera.  Soc.  J.  49, 317.  -  «)  JB.  f.  1877, 789  f. 
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wie  R.  Fittigi)  annimmt,  zwischen  Aldehyd  und  Salz  stattfindet, 
aufrecht.  Es  entstehen  nämlich  beim  Erhitzen  vAn  Benzaldehyd, 
Jsobwttersätireanhydrid  und  Natriumacetat  auf  170^  Kohlensäure 
und  Butenylhenzol,  Wäre  zwischen  Aldehyd  und  Salz  eine  Con- 
densatiffn  eingetreten,  so  müfste  keine  Kohlensäure,  wohl  aber 
Zimmtsäure  auftreten.  Ebenso  entsteht  beim  Erhitzen  Ton 
Benzaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und  Natriumisdmiyrat  nur  sehr 
wenig  Kohlensäure,  aber  viel  Zimmtsäure.  Dafs  Fittig  bei 
letzterer  Reaction  keine  Zimmtsäure  erhalten  hatte,  lag  daran, 
dafs  Er  bei  Temperaturen  unter  100^  arbeitete,  bei  welcher 
Temperatur  sich  nur  Phenyloxypivalinsäure  bildet.  Mit  der 
Ansicht  Perkin*s  stimmt  auch  das  Resultat,  dafs  man  viel 
Phenyloxypivaiinsäure  erhält,  wenn  man  Isobuttersäureanhydrid 
und  Natriumacetat,  dagegen  nur  wenig,  wenn  man  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumisobutyrat  einwirken  läfst,  vollkommen 
überein.  Wird  Natriumacetat  mit  Essigsäure-  resp.  BuUersäure- 
anhydrid  bis  auf  200<^  erhitzt,  so  entsteht  Kohlensäure,  Natrium- 
acetat und  Aceton  resp.  Kohlensäure,  Natriumbutyrat  und 
Methylpropylketofi.  Man  kann  annehmen,  dafs  bei  der  Einwirkung 
von  Säureanhydrid  auf  Natriumacetat  eine  Verbindung  entsteht, 
welche  später  in  Kohlensäure,  Natriumsalz  und  Keton  zerfallt. 
A.  Michael^)  berichtete  über  den  Zusammenhang  zwischen 
Änilidbildung  und  der  Constitution  ungesättigter ,  mehrhasischer^ 
organischer  Säuren.  Bringt  man  Monobromcitraconsäure  mit  Anilin 
im  Aequivalentverhältnifs  zusammen,  so  scheidet  sich  das  saure 
Anilinsalz  in  kleinen,  weilken  Täfelcfaen  vom  Schmelzpunkt  120^ 
aus.  Das  Salz  ist  tiicht  sehr  beständig,  indem  es  sich  beim 
Stehen  mit  Wasser  und  noch  viel  schneller  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  das  saure  Anilid^  C3H3Br(CONHCßHii)COjH,  grofse 
prismatische  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  145",  verwandelt.  Eine 
verdünnte  Lösung  von  Maleinsäure  löst  Anilin  in  der  Kälte  auf 
und  beim  Kochen  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Anilid 
rfer  JlfaZei'wsättre,  .C,H2(CONHCeH5)j,  in  weifsen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  211  bis  212"  aus.    Die  Fumarsäure^  in  ähnlicher 


1)  JB.  f.  1886,  1322.  —  2)  Ber.  1886,  1372  und  1377. 
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Weise  behandelt,  läfst  sich  stundenlang  kochen,  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden.  Dieser  Unterschied  zwischen  den  beiden  Säuren 
findet  sich  auch  bei  allen  ihren  Derivaten.  Bringt  man  Manobrom- 
maletnsäure  in  concentrirter  wässeriger  Losung  mit  Anilin  in 
molekularem. Verhältnifs  zusammen,  so  scheidet  sich  das  saure 
Änüinsalz  in  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  128  bis  128,5^  aus. 
Läfst  man  nun  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen,  so  erhält  man  das  saure  Anüid  der  Phenfß- 
amidamaletnsäure,  C«H5NH-C(CONHC«H5)=CH-CO,H,  eine 
krystallinische,  bei  176^  schmelzende,  in  Salzsäure  unlösliche 
Verbindung.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  sauren 
Anilinsalzes  und  setzt  nach  V^^^ündigem  Erhitzen  noch  1  Mol. 
Anilin  hinzu,  so  scheidet  sich  beim  weiteren  Erhitzen  ein 
Gemisch  von  Anilid  und  dem  Anü  der  Phenylamidamaleinsäure^ 

CeHjNH-drCHCO-NCßHs-lIO,  aus.  Man  trennt  beide  Substanzen 
durch  Auskochen  mit  Wasser,  worin  das  saure  Anilid  löslich  ist 
Das  Anil  bildet  hellgelbe,  mikroskopische  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 230^  Es  löst  sich  beim  mehrtägigen  Stehen  in  Alkalien, 
wobei  es  in  die  Säure  übergeht.  Monobromfumarsäure  liefert  eben- 
falls ein  saures  Anüinsah,  das  bei  153  bis  I54<^  schmilzt  und  in 
Salzsäure  leicht,  in  Wasser  viel  unlöslicher  als  das  entsprechende 
Salz  der  Brommaleinsäure  ist.  Die  wässerige  Lösung  dieses 
Salzes  erleidet  l)eim  Stehen  keine  Veränderung.  Ein  ähnliches 
Verhalten  zeigt  die  MonochJorfumarsäure.  Ihr  saures  Anüinsah 
bildet  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  178®  schmelzende  Prismen. 
Werden  die  beiden  Anilinsalze  der  Brom-  und  Chlorfumarsäure 
unter  Zusatz  von  Anilin  gekocht,  so  erhält  man  die  nämlichen 
halogenfreien  Verbindungen  wie  bei  der  Maleinsäure.  Es  findet 
somit  ein  Uebergang  einer  Fumarsäure  Verbindung  in  das  Malein- 
säurederivat  statt.  Um  zu  ermitteln,  ob  eine  zu  untersuchende 
Säure  der  Mal  ein-  oder  Fumarsäurereihe  angehört,  hat  man  nur 
eine  geringe  Quantität  der  Säure  mit  Anilin  zu  sättigen,  alsdann 
die  gleiche  Menge  der  Säure  zuzusetzen  imd  die  Losung 
entweder  einige  Tage  sich  selbst  zu  überlassen  oder  zu  kochen. 
Erhält  man  dann   einen  in  Salzsäure  unlöslichen   Niederschlag, 
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80  hat  man  es  mit  einer  zur  Maleinsäurereihe  gehörenden  Säure 
zu  thun.  Erhitzt  man  äquivalente  Mengen  Äconitsätire  und 
Anilin  zum  Kochen,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  zuerst  ein 
öliges  Product,  dann  später  das  Dianilid  der  Aeonitsäure^) 
aus.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  strohgelben  Nadeln 
Tom  Schmelzpunkt  215  bis  217o.  Kocht  man  eine  wässerige 
Lösung  des  sauren  Anilinsalzes  der  Acetylendicarbonsäure,  so 
bildet  sich  unter  Kohlensäureabspaltung  ein  weifser  Niederschlag. 
Derselbe  und  6.  M.  Palmer  >)  haben  die  Untersuchung 
über  Anilidbildung  weiter  yerfolgt.  Versetzt  man  eine  lOpro- 
centige  Lösung  von  Maleinsäure  mit  genügend  Anilin,  um  das 
saure  Salz  zu  bilden,  und  überläfst  die  Lösung  einige  Tage  sich 
selbst,  so  scheidet  sich  Mcdemanilsäure^  C2Hs=(CONHC6H5)C09H, 
in  bei  201^  schmelzenden  Prismen  aus.  Die  Citraconsätwe  bildet 
beim  Kochen  mit  Anilin  das  bei  98^  schmelzende  Anü\  beim 
Stehenlassen  der  wässerigen  Lösung  ihres  sauren  Anilinsalzes 
erhält  man  Cüraconanihäure  in  grofsen,  rhombischen  Prismen 
vom  Schmelzpunkte  175^  Ein  ganz  ähnliches  Resultat  erhält 
man  beim  Stehenlassen  oder  Kochen  einer  wässerigen  Lösung 
des  sauren  itaconsauren  Anilins.  Die  erhaltene  Itacofianilsäure 
stimmt  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  von  Gottlieb >)  erhaltenen 
Verbindung  überein.  Phtcdsäure  mit  Anilin  zusammengebracht, 
liefert  das  saure  Anilinsalz,  welches,  in  wässeriger  Lösung  gekocht, 
Phtalanil  in  bei  203^  schmelzenden  Prismen  ausscheidet  Iso- 
und  Terephtalsäture^  mit  Wasser  und  Anilin  im  Aequivalentver- 
hältnifs  erhitzt,  bleiben  ganz  unverändert  und  bilden  kein  Anilin- 
salz. Man  kann  also  die  Phtalsäure  von  ihren  Isomeren  durch 
die  Anilinprobe  leicht  unterscheiden.  —  A.  Michael^)  hat  an  die 
vorstehenden  Versuche  über  Anilidbildung  theoretische  Betrach- 
tungen über  die  Isomerie  in  der  Fettreihe  geknüpft.  Er  zieht 
daraus  den  Schlufs,  dafs  jede  ungesättigte  Fettsäure  der  Male'in- 
säurereihe,  welche  ein  Anilid  liefert,  eine  der  Maleinsäure  analoge 
Verbindung  ist.  Hex  liaconsäure  käme  die  Meilly'sche  Formel^) 


1)  JB.  f.  1852,  469;  f.  1866,  467.  —  «)  Ber.  1886,  1375.  —  8)  .IB.  f.  ia51, 
394.  —  *)  Ber.  1886,  1381  —  »)  JB.  f.  1874,  GIO. 


1296  Sulfo-(Thio-)derivate  von  Fettsaaren. 

CH3=C(COjH)-CH2-C02H,  der  Citracon-  und  Memeonmure 
die  folgende  Constitutionsformel  CHj~C(CO,H)=CH-CO,H  zu.  Er 
schlägt  vor,  bei  ähnlichen  Isomerieverhältnissen,  wobei  eine  Sub- 
stanz beim  Erhitzen  in  das  beständigere  Isomere  übergeht,  die 
erstere  (sie!)  Verbindung  dadurch  zu  bezeichnen,  dafs  man  AUo  dem 
Namen  der  beständigeren  Verbindung  vorsetzt.  Fumarsäure, 
Isocrotonsäure  wären  als  AUomalem-  resp.  AUocrotonsänre  zn 
bezeichnen. 

J.  M.  Loven  *)  hat  die  Untersuchung  über  die  Sulfoderivate 
der  Fettsäuren^)  fortgesetzt  2  Mol.  «-Brombuttersäureäthyl- 
äther»)  wurden  mit  l  Mol.  Kaliumsulfhydrat  und  Kalihydrat  in 
alkoholischer  Lösung  erwärmt,  der  erhaltene  Thiodibuttersäure- 
äther  mit  alkoholischem  Kali  verseift  und  aus  dem  Barrum- 
salz  durch  verdünnte  Schwefelsäure  die  freie  a^Thiodibuttersäurey 
S(C3HgC02H)2,  gewonnen.  Die  Säure  bildet  seideglänzende,  halb- 
kugelförmig  gruppirte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  105^  und  ist 
in  heifsem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  ziemlich  leicht  löslich. 
Das  Baryumsah^  C3Hi8S04Ba,  ist  eine  strahlig-krystallinische, 
wasserfreie  Masse.  Wird  das  Natriumsalz  der  Thiodibuttersäure 
mit  der  gleichen  Menge  Kaliumpermanganat  (1  procentige  Lösung) 
oxydirt,  so  geht  die  Säure  in  Sulfondibattersäure^  SOjfC3HgC0|H)t, 
über,  welche  in  quadratischen  Octaedem  vom  Schmelzpunkt  152* 
krystallisirt.  Wird  der  Isobuttersäureäthyläther  in  der  oben  be- 
schriebenen Weise  mit  Kaliumsulfid  in  Reaction  gebracht,  so  erhält 
man  Thiodiisohtttersäure  (Thiodiacetonsäure)^  S[— C(CH3)jC0|H], 
.HjO.  Die  Säure  krystallisirt  in  grofsen  Tafeln  oder  Prismen, 
welche  in  heifsem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  schwerer 
löslich  sind.  Schon  unter  100<>  fängt  die  Säure  an,  zu  subli- 
miren.  Das  Baryumsdlz^  C8Hi2S04Ba.2H20,  bildet  in  kaltem 
und  heifsem  Wasser  fast  unlösliche  Nadeln.  Kaliumpermanganat 
oxydirt  die  Säure  in  alkalischer  Lösung  zu  SulfondiisobuliersäMre^ 
SOj[-C(CH3)2CO,H]2,  welche  in  glänzenden  Blättchen  erhalten 
wird  und  mit  der  aus  Sulfondiessigsäure  *)  dargestellten  Säure 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  .38, 101.  —  2)  JB.  f.  1884,  1090.  —  «)  JB.  f.  1874, 691.  - 
♦)  JB.  f.  1H84,  1090. 
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identisch  ist.  Das  Baryumsalz,  CeHisSOgBa.SHaO,  krystallisirt 
in  büschelfönaigen,  schwer  löslichen  Nadeln.  Als  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  der  Thiodiacetonsaure  erhält  man  Thio- 
dcetonsäure-Adhylälher  nach  der  Gleichung  (CH3)j=CBr-COaC2H5 
+  KSH  =  (CH3),=C(SH>-CO,C,H5  +  KBr.  Wird  die  ätherische 
Lösung  dieses  Aethers  mit' Kupfersulfat  geschüttelt,  so  scheidet 
sich  die  unlösliche  Kupferverbindung  (CH3)2=C(SCu)-C03C2H5 1)  aus 
und  in  der  Lösung  verbleibt  Dühiodiisöbuttersäure-  Aethyläther^ 
welcher  mit  alkoholischem  Kali  verseift  die  freie  DühiodiisöbuMer' 
säure^  Si[(CH8)3=C(C02H)-]2,  in  dünnen,  silberglänzenden,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslichen  Blättchen  liefert.  Bromisovaleriansäureäther 
giebt  mit  Kaliumsulfid  die  Thiodiisoväleriansäure^  S(C4H8C02H)2, 
welche  aus  heifsem  Wasser  sich  zunächst  als  Oel,  dann  in  kleinen, 
glänzenden  Krystallen  ausscheidet  Erhitzt  man  ein  Gemenge  von 
Sulfondiessigäther  (1  Mol.),  Natriumäthjlat  (2  Mol.)  und  Isopro- 
pyljodid  (2  Mol.)  einige  Stunden  auf  120<>,  so  erhält  man  Sulfon- 
diisavcderiansäure-Aethyläther^  welcher  dann  durch  Verseifung  die 
freie  Sulfondiisovcderiansäure^  S  0,  (C4  Hg  C  0^  H)j ,  als  nicht  kry- 
stallisirendes  Oel  liefert.  Das  BarymnBalz^  CjoHieSOeBa.THsO, 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  stern- 
förmig gruppirten,  seidenglänzenden  Nadeln.  Dieselbe  Säure  er- 
hält man  auch  durch  Oxydation  der  Thiodiisovaleriansäure. 

A.  Michael 2)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentetcMorid  auf  die  Äether  organisclier  Säuren.  Durch  Erhitzen 
von  Phenylacetat  und  Phosphorchlorid  in  äquivalenten  Mengen 
am  Rückflufskühler,  Eintragen  des  Reactionsproductes  in  Wasser 
und  Uebertreiben  des  erhaltenen  Oeles  im  Wasserdampfstrome 
erhält  man  Trichlorphenoxyäthylen,  CCl2=CCl— OCgHs,  vom  Schmelz- 
punkt 2Ö,5^.  Die  Keaction  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung 
CHj-COjCeH,  +  3PCI5  =  CC1,=CC1-0C6H5  +  POCI3  +  2PCI3 
-f-  3  HCl.  Derselbe  Körper  wird  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Kaliumphenylat  auf  Perchloräthylen  erhalten.  Aus  m-Phenylen- 
acetat  und  Phosphorchlorid  entsteht  das  in  Prismen  krystallisirende, 


1)  Lov6n  giebt  der  Verbindung  unbedenklich  diese  Formel,  obwohl 

sie  nach  der  Analyse  nicht  1  Aeq.,  sondern  1  Atom  Kupfer  enthält.   — 
s)  Ber.  1886,  846. 

Jfthretber.  f.  Chcm.  u.  s.  w.  fUr  1880.  ^2 


1298   ßäureester  gegen  PCI5.  —  KetonRäuren  gegen  Phenylmercaptan. 

bei  53  bis  b4^  schmelzende  m-FhenylenoxytruMoräthylen^  GeHi 
=(-OCCl=CCl2)2.  Der  Essigester  des  Hydrochinons  liefert  eine 
dem  Asbest  täuschend  ähnlich  sehende  Verbindung  C«H4=(0,) 
nCCl-CCljH.  Aus  Phenylpropionat  bildet  sich  eine  bei  114  bis 
1180  (im  Vacuum)  siedende  Verbindung:  CjHsCbrCClOCfiHj.  Die 
Versuche  mit  Phenylsuccinat  lieferten  den  Beweis,  dafs  Phosphor- 
pentachlorid  den  Sauerstoff  des  Carbonyls  der  Säureäther  durch 
Chlor  ersetzen  kann  unter  gleichzeitiger  Chlorirung  des  Aethers. 
R.  Escales  und  E.  Baumann  1)  beschreiben  eine  Reihe 
von  Verbindungen  des  Pl^enylmercaptans  mit  Ketonsäuren.  Die 
a-Dithio}}henylpropionsäure^)  wurde  in  gröfserer  Ausbeute  durch 
die  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  ein  Gemenge  von  3  MoL 
Phenylmercaptan  und  2  Mol.  Brenztraubensäure  erhalten.  Sie 
krystallisirt  in  sternförmig  vereinigten  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 116  bis  \\1\  Dieselbe  Säure  gewinnt  man  auch  durch 
Erhitzen  von  u-TMophenyl-a'OxypropiimsäwrB  auf  Wasserbad- 
temperatur oder  Behandlung  der  letzteren  Säure  mit  Wasser 
entziehenden  Mitteln,  wie  wasserfreier  Blausäure  bei  100®.  Bei 
der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  wässeriger  Lösung  oder 
von  Zinn  und  Salzsäure  auf  die  in  Alkohol  gelöste  Säure  erfolgt 
sehr  leicht  Abspaltung  von  Phenylmercaptan.  Das  Ncttriwnsaljs, 
Ci^HigSjOaNa,  krystallisirt  aus  concentrirter  Lösung  in  blumen- 
kohlartigen Massen.  Der  Äethyläther  ist  ein  in  Wasser  unter- 
sinkendes Oel  und  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Das  ubnid, 
^i5Hn820(NH2),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  dicken  Nadeln  und 
Prismen  vom  Schmelzpunkt -92  bis  93<^.  Bei  der  Behandlung  des 
Additionsproductes  von  Phenylmercaptan  mit  Benzoylameisen- 
säure3)  mit  trockenem  Chlorwasserstoff  entsteht  DithiophenyU 
phcnißless'igsäure,  (C6H;,S)8=C=(C6H5,CO,H),  vom  Schmelzpunkt 
W)^,  Die  Säure  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Benzol 
und  Petroleumäther,  leicht  in  Aether,  Weingeist,  Chloroform  und 
Eisessig.  Aus  Benzol  krystallisirt  sie  mit  V,  MoL  Krystallbenzol, 
welches  bei  100^  entweicht.  Die  Säure  ist  beständig  gegen 
Säuren  und  Alkalien;  ihre   Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht,  in 


1)  Ber.  1880,  1787.  -  «)  JB.  f.  1886,  1342.  —  3)  JB.  f.  1885,  1341. 
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Überschüssigem  Alkali  unlöslich.   Das  KaliumsaU^  (C8oHi5S202K)2 
.3H9O,  krystallisirt   in  harten    Krusten,    welche    bei   100^  ihr 
Wasser  verlieren.     Acetessigester  giebt   mit  Mercaptanen    kein 
Additionsproduct.     Leitet   man  trockenes   Salzsäuregas  in  eine 
Mischung    von     Phenylmercaptan    (2    MoL)    und    Acetessigester 
(l  Mol.),  so  tritt  die  Reaction  unter  Wasserahscheidung  ein.   Es 
ist  zweckmäfsig,  die  Temperatur  nicht  über  60  bis  70^  steigen 
zu  lassen«    Man  stellt  die  Mischung  V4  Stunde  lang  hin,  wäscht 
das  bald  erstarrende  Reactionsproduct  mit  Sodalös^ung  und  kry- 
stallisirt  den    erhaltenen    ß  -  Dithiophenylbuttersätire  -  Aethyläther^ 
(C6H5S),=rC=(CH3,  CHj-COjCaHä),  aus  Weingeist  um.    Der  Aether 
stellt,  aus   Alkohol   krystallisirt,  perlmutterglänzende   Blättchen 
vor,  welche  bei  57  bis  58^  schmelzen.    Aus  Petroleumäther  kry- 
stallisirt er  in  durchsichtigen,  langen  Prismen.    Er  ist  unlöslich 
in   Wasser,  leicht  in  Aether,  Benzol  und   Chloroform,  weniger 
leicht  in  Petroleumäther  und  Eisessig  und  schwer  löslich  in  kaltem 
Weingeist.   Der  Ester  ist  nicht  flüchtig;  er  giebt,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erwärmt,  eine  kirschrothe  Färbung  und  wird  durch 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure   nicht  veränderi     /J-T&io- 
phenylcrotonsäure ^    CH3-C(SC6H5)  =  CH-C03H,    wird    durch 
Erwärmung  einer  alkoholischen  Lösung  des  Esters  (10  Thle.  auf 
50    Thle.     Alkohol)    mit     50    Thln.     verdünnter    Natronlauge 
(lOprocentiger),  bis  eine  Probe  der  Lösung  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  kein  Oel  mehr  abscheidet,  erhalten.    Die  Zersetzung  ver- 
läuft nach  der  Gleichung  CisHjoSjO«  +  H^O  =  GÄO  +  C^Rß 
-}-  CipHioSO).    Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  die  Hälfte  des 
angewandten  Esters.   Die  Säure  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol 
in  grofsen  Tafeln;  sie  schmilzt  bei  176  bis  177o  unter  Kohlen- 
saureentwickelung  und  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich 
leicht  in  Benzol;  Petroleumäther,  kaltem  Weingeist  (in  50  Thln.),  sehr 
leicht  in  heiüsem  Weingeist  löslich.    Wasser  nimmt  die  Alkalisalze 
leicht  auf  und   aus    ihrer  Lösung   fällt  Kohlensäure    die    freie 
Säure  aus.    Das  Baryumsah^  (CioH9S02)8Ba.2HjO,  krystallisirt 
in    seidenglänzenden,  schwer  löslichen  Nadeln.     Das  SUbersah^ 
CioHjSOjAg,  ist  amorph.    Die  Säure  giebt  beim  Erwärmen  mit 
concentrirter    Schwefelsäure    eine    kirschrothe    Färbung,    beim 
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Kochen  mit  Kalilauge  Mercaptan  und  etwas  Aceton.  Mit  Brom 
bildet  sie  unter  Kohlensäureabspaltung  eine  indifiFerente  Brom- 
Verbindung,  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  zerfallt  sie 
glatt  in  Kohlensäure  und  Thiophenylpropylen^  CßHjS-CjHj,  du 
bei  206  bis  210<>  siedendes  Gel,  welches  mit  Wasserdampfen 
flüchtig  ist  Dieselbe  /J-Thiophenylcrotonsäure  wurde  auch  beim 
Erhitzen  der  ß  ^  ManochlarisocrotonsäiMre  (Schmelzpunkt  59,5*)  mit 
Natriumphenylmercaptid  in  alkoholischer  Lösung  erhalten.  Die 
ß-Monochlorcratonsäure  (Schmelzpunkt  94°)  liefert  unter  denselben 
Umständen  eine  geringe  Menge  einer  niedriger  schmelzenden 
Säure,  welche  sonst  grofse  Aehnlichkeit  mit  der  /J-Thiophenyl- 
crotonsäure zeigt.  Läwlinsäure  giebt  kein  Additionsproduct  mit 
Phenylmercaptan,  wohl  aber  tritt  bei  der  Einwirkung  von  Sak- 
säuregas  auf  eiii  solches  Gemenge  Reaction  ein.  Die  dabei 
erhaltene  y  -  Dithiophenylvdleriansäure ,  (Cg  Hj  S), = C = (C  H ,)  (C  H, 
—  CHjCOjH),  krystalUsirt  aus  einer  Mischung  von  Chlorofom 
und  Aether  in  stark  lichtbrechenden,  glänzenden  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  68  bis  69^  und  ist  in  Alkohol  sowie  Benzol  leicht, 
in  Petroleumäther  schwer  und  in  Wasser  nicht  löslich.  Die  Sanre 
ist  gegen  Alkalien  beständig;  beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Salzsäure  spaltet  sie  sich  in  Lävulinsäure  und  Phenylmercaptan. 
Ihre  Alkalisalze  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  die  übrigen  Sabe 
sind  unlöslich.  Das  Baryumsah,  (Ci7Hi7S2  02)2Ba,  ist  ein  un- 
deutlich krystallinischer  Niederschlag.  Aus  den  Versuchen  geht 
hervor,  dafs  die  oc-Ketonsäuren  sich^  direct  mit  den  Mercaptanen 
vereinigen,  die  ß-  und  y-Ketonsäuren  dagegen  nicht 

Löst  man  nach  W.  Hentscheli)  Carhanüsäure-Meihylääier 
in  dem  dreifachen  Gewichste  concentrirter  Schwefelsäure  und 
erwärmt  bis  zum  Auftreten  von  Kohlensäure,  so  erhalt  man  beim 
Versetzen  der  mit  Wasser  verdünnten,  schwefelsauren  Lösung  mit 
Bromwasser  und  Stehenlassen  während  mehrerer  Tage  Bührm- 
carbanüsäure'Mähyläther,  CHaO-GO-NHCßHsBrj.  Letzterer  kry- 
stalUsirt aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  96,5^. 
Diese  Dibromverbindung  wird  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsaure 


1)  J.  pr.  Chem,  [2]  34,  423. 
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in  Kohlensäure  und  DibromaniUn  gespalten.  Durch  die  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  mit  dem  specifischen  Gewichte  1,45  auf 
das  dibromcarbanilsaure  Methyl  erhält  man  die  Nitroverbindung^ 
CHjO— CO-NHC6H2Br2(N02),  in  seideglänzenden  Prismen  vom 
Schmelzpunkte  152o.  Beim  Kochßn  der  Nitroverbindung  mit 
Alkali  oder  beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  im  Bohr 
entsteht  Dtbromnitroanilin^  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiger,  aus 
Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisirender  Körper  vom  Schmelz- 
punkte 127,5^.  Wird  Carbanilsäure-Methyläther  mit  der  dreifachen 
Menge  Schwefelsäure  erwärmt  und  ihm  nach  dem  Erkalten  allmäh- 
lich eine  durch  Schwefelsäure  verdünnte  überschüssige  Menge  von 
Salpetersäure  (1,45  specifisches  Gewicht)  hinzugefugt,  die  Lösung 
in  Wasser  gegossen  und  das  ausgeschiedene  Gerinnsel  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  so  erhält  man  Nitrocarbanüid  in  feinen,  farb- 
losen Blättchen  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  189^.  Das 
Anilid  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  in  Kohlen- 
säure und  Dinitranilin  vom  Schmelzpunkte  188o. 

Nach  J.  Allain  le  Ganu^)  löst  sich  wasserfreies  Chlor- 
nMgnesiiMn  in  ^ssigäther  noch  reichlicher  als  Ghlorcalcium,  Die 
in  der  dicklichen  Flüssigkeit  sich  bildenden  Krystalle  entsprechen 
annähernd  der  Formel  (G4H4  02)sMgCl3.  Ghlorstrontium  und 
Chlorbaryum  sind  in  Essigäther  ganz  unlöslich.  Chlorzink  löst 
sich  unter  starker  Erwärmung;  aus  der  Lösung  läfst  sich  im  Wasser- 
bade kein  Essigäther  abdestUliren,  Krystalle  bildeten  sich  jedoch 
nicht.  Eisenchlorid  löst  sich  unter  noch  stärkerer  Erwärmung 
und  beginnender  Reductiont 

F.  Obermayer 3)  eThielt  Essigsäure-Chölesterinester,  G2H3O3 
.  CJ6H41,  durch  Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  und  Cholesterin 
bei  150<^  während  8  bis  10  Stunden  und  Umkrystallisiren 
aus  Aether  -  Weingeist  in  grofsen  Krystallen.  System:  asym- 
metrisch, a  :  b  :  c  =  1,85029  :  1  :  1,74601.  Winkel:  |  = 
90«  20,5',  ri  =  1060  17',  g  =  900  6'.  Beobachtete  Formen: 
a  =  (100),  b  =  (010),  c  =  (001),  r  =  (101),  d=(011),  2)  =(011), 
m  =  (nO),  Jlf=(irO).    Winkel:  a:c  =  730  43';  a:  w  =  600  27,5'; 


1)  Compt.  rend.  102,  363.  —  2)  Zeitachr.  Kryst.  12,  64. 
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c  :  m  =  81046';  a  :  M  =  60« 46,5';  c  :  t  =  50« 57'.  Die  Kry- 
stalle  sind  wasserhell,  luftbeständig  und  trüben  sich  erst  bei 
circa  SO«. 

W.  Dijew^  hat  den  bei  der  Einwirkung  von  Silberacetat 
auf  den  Tetrabromessigester  des  Didllylcarhinols^  C7HnBr4(OC2HjO), 
entstehenden  Essigester,  C7HiiO(OC2H3  0)3,  untersucht  Diesen 
Ester  bereitete  Er  nach  der  Methode  von  Saytzew»),  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dafs  das  Reactionsproduct  auf  dem  Oelbade 
unter  gewöhnlichem  Druck  erwärmt  wurde.  Behufs  der  Analyse 
des  so  erhaltenen  Essigesters  wurde  derselbe  mehrere  Tage  lang 
mit  wässeriger  oder  auch  alkoholischer  Aetzbarytlösung  verseift, 
der  überschüssige  Baryt  durch  Kohlensäure  entfernt  und  im 
Filtrate  das  Baryum  als  Sulfat  bestimmt. 

G.  Gehring  3)  hat  Monochlaressigsäure'Normdlbwtyluther  dar- 
gestellt durch  Sättigen  eines  Gemenges  gleicher  Moleküle  Mono- 
Chloressigsäure  und  normalen  Butylalkohols  (Siedepunkt  116®) 
mit  Chlorwasserstoff.  Der  Aether  bildet  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  angenehmem  Fruchtgeruch  und  brennendem  Geschmack, 
dem  specifischen  Gewichte  1,103  bei  0^  1,081  bei  15«  und  dem 
Siedepunkte  175^.    Die  Dampfdichte  entsprach  der  Berechnung. 

L.  Hugounenq*)  stellte  MonocMoressigsäure  -  Ämyläther^ 
CH3CI— CO2C5H11,  durch  Erhitzen  der  theoretischen  Mengen  von 
krystallisirter  Monochtoressigsäure  und  Amylalkohol  (Siede- 
punkt 132^)  mit  einer  kleinen  Quantität  concentrirter  Schwefel- 
säure im  Oelbade,  Eingiefsen  des  Reactionsproductes  in  kaltes 
Wasser,  Trocknen  des  erhaltenen  Oeles  über  Ghlorcalcium  und 
Fractioniren  der  Flüssigkeit  dar.  Die  gröfste  Menge  des  Oeles 
destillirt  bei  187  bis  194o.  Der  Aether  ist  eine  ungefärbte, 
sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  fruchtartigem  Gerüche;  er  ist 
fast  unlöslich  in  Wasser,  in  allen  Verhältnissen  löslich  in  Alkohol^ 
besitzt  bei  0°  das  specifische  Gewicht  1,063  und  siedet  bei  190« 
(751,5  mm  Druck).  Seine  Dampf  dichte  wurde  zu  5,7  gegen  die 
theoretische  5,6  gefunden. 


1)  Ber.  (Au8z.)  1886,  59;  Bull.  aoc.  chim.  [2]  45,  256  (Corresp.)  —  «)  JB. 
f.  1876,  571.  —  3)  Compt.  rend.  102,  1399;  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  146.  — 
4)  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  328. 
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Nach  G.  Andrei)  löst  geschmolzenes  Acetamid  eine  grofse 
Zahl  wasserfreier  Chloride,  Bromide  und  Jodide  auf.  Zur 
Isolirong  der  entstehenden  Verbindungen,  welche  den  entsprechen- 
den Ammoniakyerbindungen  analog  sind,  ist  es  Tortheilhafter, 
eine  Lösung  von  Acetamid  (10  g)  in  absolutem  Alkohol  (40  ccm) 
anzuwenden.  Trägt  man  in  die  gelinde  erwärmte  Lösung  bei 
120^  entwässertes  oder  auch  wasserhaltiges  Ktipferchlorid  ein, 
filtrirt  und  verdunstet  im  Vacuum,  so  bilden  sich  grüne,  weiche 
Warzen,  welche  von  der  Mutterlauge  befreit,  mit  absolutem 
Alkohol  gewaschen,  dann  zerrieben,  zwischen  Papier  geprefst  und 
utt  Vacuum  getrocknet  der  Formel  2CH3CONHj.CuCla  ent- 
sprechen. Aether  befördert  die  Abscheidung  von  Krystallen  der 
gleichen  Formel.  Loa  WasserstoflBstrome  erwärmt,  wird  die 
Verbindung  bei  100^  hellgrün  und  schwärzt  sich  bei  130^^ 
CMortxidmium  giebt  bei  gleichem  Verfahren  eine  fein  krystallisirte 
Verbindung  2CHsCONHj.CdCl2.  Quecksilberchlorid  liefert  Ver- 
bindungen von  wechselnder  Zusammensetzung.  Unter  Anwendung 
von  Aether  als  Fällungsmittel  wird  eine  Verbindung  CH3CONII2 
.HgCl,  erhalten,  welche  bei  125^  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit 
schmilzt.  KobaJir  und  NickelcMorür  geben  Verbindungen,  welche 
durch  Ausfallnng  ihrer  alkoholischen  Lösung  mittelst  Aether 
gereinigt  werden.  Die  KobaUverbindung  2CHsCONH2.CoCl2.n2O, 
ist  ein  sehr  harter,  blauer  Niederschlag,  welcher  gegen  62^' 
schmilzt  und  bei  110  bis  115^  entwässert  wird;  die  Niclccl- 
verbindung  2CH8CONHj.NiCl2.H3O,  ein  grüner,  krystallinischer 
Niederschlag,  der  sehr  fest*  an  den  Gefafswänden  haftet. 

Th.  Elkan  2)  machte  Mittheilung  über  die  isotneren 
Aldehydophenoxyessigsäuren  *).  p  -  Aldehydophenoxyessigsäur<\ 
C«H4(CHO[i],OCH2C02H[4]),  entsteht  durch  Zusammenschmelzen 
äquivalenter  Mengen  von  p-Oxybenzaldehyd  und  Monochloressig- 
saore  auf  dem  Wasserbade  und  Hinzufügen  von  Natronlauge 
bis  zur  alkalischen  Reaction.  Das  Gemenge  wird  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt  und  die  ausgefällte 
Säure  durch  Ueberführung  in  das  Calciumsalz  gereinigt.     Die 

1)  Compt.  rend.   102,  115.   —  «)  Ber.  1886,  3041.   —   «)  A.  Rösaing, 
JB«  f.  1884,  1041. 
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Säure  krjstallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  kleinen,  bei  198^ 
schmelzenden  Blättchen  und  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ligroin,  Chloroform 
und  Eisessig.  Mit  Natriumdisulfit  verbindet  sich  die  Säure  zu 
einer  schwer  löslichen,  krystallinischen  Verbindung.  Sie  röthet 
eine  farblose  Lösung  von  Rosanilin  in  wässeriger,  schwefliger 
Säure,  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  aber 
Fehling'sche  Lösung.  Das  Silbersah^  C9H7  04Ag,  krystallisirt  in 
schönen  Nadeln.  Bromwasser  erzeugt  in  der  Lösung  der  Säure  einen 
weifsen,  aus  fein  verzweigten  Nadeln  bestehenden  Niederschlag 
der  Monobrom-p-aldehydophenoxyessigscmre^  C9H7Br04,  vom 
Schmelzpunkte  185®.  Ihr  Aethyläther^  CiiHi,04,  schmilzt  vollstän- 
dig erst  bei  155®,  beginnt  aber  schon  um  100^  sich  zu  zersetzen. 
m '  Äldehydophenoxyessigsäure ,  Cg  H4  (CH  0[i],  0  C  Hj C  0,  Hfs]) ,  wird 
in  analoger  Weise  wie  die  p- Säure  dargestellt  Sie  krystallisirt 
aus  warmem  Wasser  in  feinen,  bei  148^  schmelzenden  Nadeln 
und  zeigt  ebenfalls  deutlich  die  Aldehydreactionen.  Von  den 
angegebenen  Lösungsmitteln  wird  sie  leichter  aufgenommen  als 
die  p- Säure,  von  welcher  sie  sich  auch  durch  ein  leicht  lösliches 
Baryumsalz  unterscheidet.  Das  Sübersdlz^  C9H704Ag,  krystallisirt 
gut.  Durch  Brom  Wasser  entsteht  in  der.  concentrirten  Lösung 
der  Säure  ein.  weifser,  aus  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkte 1540  bestehender  Niederschlag.  Der  AethyJMher^  C,iH,204, 
wird  als  Oel  erhalten,  welches  im  Vacuum  erstarrt  und  dann 
erst  bei  120^  wieder  schmilzt.  Durch  Oxydation  der  beiden 
Aldehydosäuren  in  alkalischer,  wässe'riger  Lösung  mit  Kalium- 
permanganat in  starker  Verdünnung  erhält  man  die  ent- 
sprechenden Dicarbonsäuren.  Phenoxyessigsäure  -p  -  carlxmsäure^ 
C6H4(C02H[,],  OCH2C02H[4]),  bildet  weifse  Nadebi,  welche  bei 
278^  schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
in  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin  schwer,  in  Alkohol,  Aether 
und  Eisessig  leicht  löslich.  Das  SUhersdlz^  C^HfiOsAg,,  ist  schwer 
löslich.  Die  Phenoxyessigsäure -m- carbonsäure,  C^HaOs,  gewinnt 
man  in  weifsen,  bei  206^  schmelzenden  Krystallnadeln.  Das 
Silbersah  ^  C9Hg05Ag2,  krystallisirt  gut.  Das  PhenyJhydrazi'^ 
derivat    der    p-Säure,    C6H4(CH=NaHCeH5)[i3(OCHgCO,H)f4h 
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scheidet  sich  in  feinen,  gelbweifsen,  schwer  löslichen  Nadeln  ans. 
Es  schmilzt    bei   159^  und  ist  leicht  löslich  in   Alkohol  sowie 
Aether.     Das  Phenylhydrazinderivat  der  m-Sänre,  G15H14N2O3, 
wird  in  Nadeln  yom  Schmelzpunkte  140o  erhalten.  Gondensirt  man 
die  beiden  Aldehydosäuren  nach   dem  Perkin'schen  Verfahren 
mit  Natriumacetat  nnd  Essigsäureanhydrid,  so  entstehen  Derivate 
der  Zimmtsänre,  z.  B.  Phenoxyessigsäwe'P'aerylsätMre  {m^Cumaroxy- 
essigsaure),  C6H4(CH=CH~C02H)ti](OCHjCO,H)f4],  die  ans  heifsem 
Wasser  in  kugelförmigen  Warzen  krystallisirt,   bei  225^  schmilzt 
und  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol  und  Idgroin  löst     Brom- 
wasser giebt  damit  ein  in  Flocken  ausfallendes  Additionsprodact. 
Phenoxyessigsäure-m-acrylsäwre,  CnHjoOs,  bildet  weifse,  bei  219* 
schmelzende    Nadeln    und    unterscheidet    sich    kaum    von    der 
p- Säure.    Die  Gondensation  der  Aldehydosäuren  mit  Acetaldehyd 
wurde  auf  folgende  Weise  bewirkt    Die  Yerdünnte  Lösung  der 
Aldehydosäure  wird  mit  5procentiger  Natronlauge  genau  neutra- 
lisirt  und  auf  einer  Temperatur  von  50  bis  60*  gehalten;  man 
setzt  nun  die  Lösung  des  Acetaldehyds  in  viel  kaltem  Wasser 
allmählich    hinzu    und    läfst    gleichzeitig    so    viel   Natronlauge 
tropfenweise    zufliefsen,     dafs    stets    eine    schwach    alkalische 
Reaction  vorhanden  ist.    Aus  dem  kalt  gewordenen  Reactions- 
gemisch    wird    durch    Ansäuern    mit   Schwefelsäure    die    ent- 
standene Säure  abgeschieden.    o-Acrylaldehydophenoxy essigsaure, 
C«H4(CH=CH-CHOn],OCH2COjHfa]),  bildet  hellgelbe,   durch- 
sichtige  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  153^.     m^Acryltüdehyäo- 
phenoxyessigsäure,  C11H10O4 .  HaO,  krystallisirt  in  langen,  gelblichen 
Nadeln,  welche  bei   100*  schmelzen  und  ihr  Wasser  verlieren. 
p^AcryJaldehydophenoxyessigsäure,  C11H10O4,  ist  ein  aus  heifsem 
Wasser  undeutlich  krystallisirender,  gelblicher  Niederschlag  vom 
Schmelzpunkte  182*.    Die  drei  isomeren  Acrylaldehydophenoxy- 
essigsäuren  zeigen  sowohl  saure  als  aldehydische  Eigenschaften. 
Sie  färben  eine  durch  schweflige  Säure  entfärbte  Fuchsinlösung 
roth  und  reduciren  ammoniakalische  Silberlösung.    Die  Aldehydo- 
phenoxyessigsäuren  condensiren  sich  ferner  leicht  unter  Einflufs 
von  verdünnter  Natronlauge  mit  Aceton.  Derart  entsteht  Phenoxy- 
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essigsäure-0'vinyhnähylketon^CJ3^(CE^K'C0GHi\i^^ 
das  bei  108<)  schmilzt  Die  tn-  Verbindung  G13H1SO4  krystaUisiri  in 
gut  ausgebildeten  Prismen  vom  Schmelzpunkt  122^  Die  p-Ver- 
bindung  Ci2His04  ist  ein  bei  177  bis  178^  schmelzender  Körper.  Cm- 
densation  mit  Hydroxylamin.  Man  läfst  ein  Gemisch  äquivalenter 
Mengen  von  aldehydophenoxyessigsaurem  Natron  und  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  Natriumcarbonat  in  wässeriger  Lösung  24  Stan- 
den stehen,  säuert  dann  an  und  zieht  das  Product  mit  Aether  aus. 
O'Äldoxiinphenöxyessigsätire,  C6H4(CH=NOH)[i](OCHjC02H)£a],  wird 
in  schönen  weifsen  Krystallblättchen  vom  Schmelzpunkte  138^  er- 
halten. Sie  ist  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht 
löslich,  schwerer  in  Benzol,  Ligroin  und  Chloroform.  tn-Aldassim' 
phetioxyessigsäure^  C9H9NO4,  krystallisirt  in  undurchsichtigen, 
grofsen  Spiefsen,  die  bei  145<>  schmelzen.  p-Äldimmphenoxyessig' 
säwre^  C9H9N04,  krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in  feinen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkte  168^.  Mit  Fehling'scher  Lösung  geben  die 
drei  Aldoximsäuren  einen  schmutziggrünen  Niederschlag. 

Derselbe  1)  hat  ferner  Vanillinoxy essigsaure^  C6H3(CHO)i4j 
(OCH3)[2](OCH2C02H)[i],  durch  Zusammenschmelzen  von  Vanillin 
mit  der  äquivalenten  Menge  Monochloressigsäure  unter  Zusatz  von 
überschüssiger  Kalilauge  (spec.  Gewicht  1,3)  dargestellt  Nach 
1/4  stündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  unter  Ersetzung  des 
dabei  verdunstenden  Wassers  ist  die  Einwirkung  beendigt  Die 
aus  heifsem  Wasser  in  feinen  gelblichweifsen  Nadeln  krystaUi- 
sirende  Säure  schmilzt  bei  188^  und  ist  leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  Ligroin,  Eisessig  und  warmem  Wasser. 
Salzsaures  Phenylhydrazin  fällt  aus  ihrer  wässerigen  Lösung 
einen  krystallinischen  Niederschlag,  Natriumdisulfit  eine  weifse, 
schwer  lösliche  Doppelverbindung.  Die  Säure  giebt  mit  Fuchsin- 
schwefligsäure die  llothfärbung  und  reducirt  ammoniakaliscbe 
Silberlösung.  Das  Silbersalz^  CioHgOsAg,  fällt  als  weifser,  beim 
Kochen  mit  Wasser  sich  bräunender  Niederschlag  aus.  Das 
Kupfersalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Bei  längerer  Behandlung 
des  Vanillins  mit  Kalilauge    und    Chloressigsäure    erhalt    man 


»)  Ber.  1886,  3054. 


Yanillinoxy essigsaure.  —  Thioglycolsäure  gegen  Aldehyde  u.  s.  w.     1307 

Vanülinsäureoxyessi^säure  {O'Methoxy-phenoxyessigsättre'p-carbon" 
säwre),  C6H3(C02H)[4](OCH8)[3](OCHj-COaH)p3.  Die  Säure 
krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in  weifsen,  feinen,  verzweigten 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  256^  und  ist  in  Aether,  Chloroform, 
Benzol  und  Ligroin  löslich.  Das  grüne  Kupfer salz^  CioH^OeCu, 
ist  selbst  in  heibem  Wasser  unlöslich.  Silbernitrat  liefert  einen 
weifsen,  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag. 

J.  Bongartz^)  berichtete  über  die  Verbindungen  der 
Aldehyde,  Ketone  und  Ketonsäuren  mit  der  Thioglycolsäure  und 
Tkiacetsäure,  Wasserfreie  Thioglycolsäure  und  Aldehyde  ver- 
binden sich  schon  beim  Stehen  des  Gemisches,  schneller  durch 
korzes  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  oder  Zusatz  von  etwas 
trockenem  Zinkchlorid.  Bei  Anwendung  von  wasserhaltiger  Thio- 
glycolsäure wird  die  Reaction  verzögert  Die  allgemeine  Formel 
der  erhaltenen  Verbindungen,"  welche  man  als  Dithioäldehydessiff' 
säuren  bezeichnen  kann,  wird  durch  R— CH=(SCH2-COjH)2 
aasgedrückt.  Derart  bereitete  Dithiobenealdehydessigsäure  krystal- 
Usirt  ans  wässeriger  Lösung  in  farblosen  Nadelaggregaten  vom 
Schmelzpunkte  123  bis  124®.  DithiogimmtaJdehydessigsäure  er- 
scheint aus  heifsem  Wasser  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkte 145  bis  146®,  Dithiooxybenzaldehydessigsäure  in  undeut* 
liehen  Krystallen.  Dithio-m-nitrobenzaldehydessigsäure  bildet 
farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkte  134  bis  135®,  die  Dithio- 
p-HitrO'hefizcddehydessigsämre  glänzende,  gelb  gefärbte  Blättchen 
vom  Schmelzpunkte  164  bis  165®.  —  Dithioketonessigsäuren, 
R-C(— R')=(SCH3C02H)2,  entstehen  beim  Behandeln  des  Gemisches 
von  Ketonen  und  Thioglycolsäure  mit  trockenem  Zinkchlorid  oder 
Salzsäuregas.  Die  so  erhaltene  Dähioacetonessigsäure  krystallisirt 
aus  Chloroform  in  wasserhellen  Krystallen  vom  Schmelzpunkte 
133  bis  135®,  Dithioacetophenonessigsäu/re  aus  Aether  in  grofsen, 
farblosen,  büschelförmigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  138  bis 
139®.  Dithicbenzophemnessigsäure  schmilzt  bei  163  bis  164®  und 
bildet  farblose,  undeutliche  Krystalle.  Mischt  man  Brenztraubeu- 
saure  mit  Thioglycolsäure,  so  scheiden  sich  Krystalle  der  Thio- 
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brenjiftraubensäureessigsäure^  (CH,,  COaH)=C=(OH,  SCHjCO,H), 
aus,  welche  bei  109  bis  110^  schmelzen.  Die  Säure  zerfallt  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  wieder  in  ihre  Componenten,  beim  Dnrch- 
leiten  von  Salzsäuregas  durch  die  flüssige  Verbindung  unter 
Abspaltung  von  Wasser  und  Brenztraubensäure  in  Dithiobrmg' 
traubensätf/reessigsäure y  (CHj,  C0jH)=C=(SCHa-C0jH)2.  Leichter 
läfst  sich  letztere  Säure  darstellen  durch  Einleiten  von  trockenem 
Salzsäuregas  in  das  Gemisch  von  Brenztraubensäure  und  Thio- 
glycolsäure.  Sie  bildet  farblose  Krystallkrusten  vom^j^chmelz- 
punkte  159  bis  160*^.  —  Bei  der  Vereinigung  von  Aldehyden  mit 
Thiacetsätire  werden  unter  Wasseraustritt  ])ühi(Hi^cetyl(Mehydey 
R-CH-(SC0CH3)a,  gebildet.  Leitet  man  durch  ein  Gemisch 
von  Benzaldehyd  und  Thiacetsäure  trockenes  Salzsäur^as, 
und  krystallisirt  die  nach  dem  Erkalten  erstarrte  Masse  aus 
Aether  um,  so  erhält  man  Dithi(>acelylben0aidehyd  in  feinen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  147  bis  148^  Die  Ausbeute  beträgt 
10  Proc.  von  der  theoretischen  Menge.  Durch  Oxydation  der 
Dithioaldehydessigsäuren  mit  verdünnter  Kaliumpermanganat- 
lösung  (1 :  600)  wurden  die  Disulfone,  R-CH=(S0jCH8)a,  erhalten, 
von  denen  das  JBenzylidendimähylsulfan^  CgH5-CH=(S0jCHs)ji 
aus  Wasser  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  162  bis  163^ 
krystallisirt  Die  m- Nitroverbindung  dieses  Sulfons  schmilzt  bei 
181  bis  182^  die  ParaverUndamg  bei  239  bis  240«. 

Nach  J.  PlöcbP)  geben  die  Nitroderivate  des  Anilins  mit 
Ghloressigsäure  kaum  Spuren  der  betreffenden  Nitrogljicine^  wohl 
aber  mit  Monobromessigsäure  durch  Erhitzen  für  sich  oder  in 
wässeriger  Lösung.  o-Mononürophenylglycm  (o-MononüroanüidO' 
essigsäwre)y  C6H4(N0a)[i](NH-CHa-C00H)[2],  wird  am  besten  darge- 
stellt durch  einstündiges  Erhitzen  etwa  gleicher  Theile  o-Nitroanilin 
und  Bromessigsäure  auf  120  bis  130^  Ausziehen  der  Schmelze  mit 
verdünntem  Ammoniak  und  Fällen  mit  einer  Säure,  Der  gelbe 
Niederschlag  liefert  beim  Umkrystallisiren  aus  heiisem  Alkohol 
derbe,  dunkelrothe,  prismatische  Erystalle.  Dieselben  schmelzen 
bei  192  bis  193^  unter  Zersetzung,  lösen  sich  wenig  in  kaltem 


J)  Ber.  1886,  6. 


o-Nitrophenyl-  und  o-Nitrotolylglycin.  1309 

Wasser,  leichter  in  heifsem,  in  Alkohol  und  50procentiger  Essig- 
säare,  kaum  in  Aether.     Das  o-Nitrophenylglycin  besitzt  aus- 
geprägt saure  Eigenschaften  und   bildet  schön  krystallisirende 
Salze  (das  Ammoniumscda   bildet    flache,    glänzende,  gelbrothe 
Prismen).    Wird  es  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  das  Zinn 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das  Filtrat  direct  mit  Soda 
neutralisirt,  so  fällt  das  innere  Anhydrid  der  Amidoverbindung, 
d.  L  Oxydihydrochinoxalin,  C6H4=[-NH-CH2-C(OH)=:N-]  oder 
C4H4=[— NH— CH4-CO— NH— ],  in  glänzenden,  farblosen  oder 
schwach    grauen  Nadeln    vom  Schmelzpunkte   93   bis  94^    aus. 
Dieselben  enthalten  1  Mol.  Wasser,  welches  sie  über  Schwefel- 
säure verlieren.     Die  wasserfreie  Base  schmilzt  bei  circa  130^. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,   in   heifsem  leichter  löslich, 
leicht  in   Alkohol,    ziemlich   in   Aether,  sehr  wenig  in   Benzol, 
Chloroform  und  Petroleumäther.     In  Säuren  wie  Alkalien   löst 
sie  sich  leicht  unter  Salzbildung,  die  Lösungen  verändern  sich 
an   der  Luft  bald  unter  Bräunung.     In  heifsen,  kohlensauren 
Alkalien  löst  sich  die  Base   ebenfalls  leicht,  krystallisirt  aber 
beim  Erkalten  wieder  aus.    Die  Kcdiijtnwerbindung  ist  auch  in 
überschüssiger  Kalilauge  sehr  leicht  löslich,  während  die  Natrium- 
Verbindung  durch  Natronlauge  in  kleinen  Blättchen  ausgeschieden 
wird.   Die  Base  verwandelt  sich  durch  öfteres  Umkrystallisiren  und 
längere  Berührung  mit  feuchter  Luft  in  eine  höher  schmelzende,  in 
derberen  Prismen  krystallisirende  Verbindung.  —  (hMononitrotolyh 
glycin,  CeH8(NH-CH2-COOH[i],NOa[a3,CH8[4]),  wird  mittelst  des 
1.2.4-Nitrotoluidinsi)  in  derselben  Weise  wie  obiges  o-Nitrophenyl- 
gljcin  dargestellt.   Es  ist  letzterem  in  allen  seinen  Eigenschaften 
sehr  ähnlich,  krystallisirt  jedoch  weniger  gut  und  schmilzt  bei  189 
bis  190^     Ebenso  gleicht  das  durch  Beduction  erhaltene  Oxydi' 
hydrotöluchinoxaliny  G9H10N2O,  in  seinen  Eigenschaften  dem  Oxy- 
dihydrochinoxalin,  es  schmilzt  jedoch  erst  bei.  circa  26Öo  und  ist 
daher  mit  dem  von  Hinsberg  >)  dargestellten  Körper  von  gleicher 
Zusammensetzung  und  dem  Schmelzpunkte  124^  vielleicht  isomer. 
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A.  Herrmann  hat  nach  einer  Mittheilung  von  B.  Leuckarti) 
ebenfalls,  und  zwar  vor  dem  Bekanntwerden  der  Untersuchungen 
von  Hinsberg*)  und  Plöchl  (S.  1808  f.),  auf  demselben  Wege 
O'Mononitrotölylglydn  und  durch  Reduction  desselben  das  (k^- 
dihydrotdudiinoxaUn  dargestellt  Die  Angaben  von  Plöchl  werden 
durchaus  bestätigt.  —  R.  Leuckart  und  Holzborn  haben  ferner 
aus  m-Nitro-p-toluidin  nach  Sandmeyer's^)  Methode  fii-lf(mo- 
nitro-p'tölunüril^  CeH8(CH8[i],N02[8],CN£4]),  eine  bei  99  bis  lOO« 
schmelzende  Verbindung,  dargestellt,  um  aus  demselben  sänre- 
substituirte  o-nitrite  Benzylaminderivate  und  aus  diesen  durch 
Reduction  den  Cinnolin-  resp.  Ghinozalinkörpem  isomere  Ver- 
bindungen zu  erhalten. 

Nach  B.  Luedecke^)  krystaUisirt  SarkasinplatineUorid 
monosymmetrisch,  a  :  6  :  c  =  1,0331  :  I  :  0,6744.  Winkel: 
ß  =  750  27,4'.  Beobachtete  Formen :  e = OP (001),  m  =  ooP(llO), 
p  =  oo-p,  (120),  0  =  P  (111).  Winkel:  c  :  m  =  79«  46,3'; 
m  :  m  =  90»  0';  w  :  0  =  6V  50'. 

H.  Hussenot^)  beschrieb  einen  zur  Sublimation  von  Oxal- 
säure dienenden  ApparcU. 

R.  Engel  <^)  untersuchte  die  Losliehkeü  des  neutralen  und 
sauren  Ämmoniumoxaiais  sowie  von  Gemischen  beider.  Eine  bei  0^ 
gesättigte  Lösung  des  neutralen  Oxalats  enthält  in  10  com  3,54 
Halbmolecüle  in  Milligrammen  (=  2,215  g  auf  100  g  Wasser); 
ihre  Dichte  ist  1,0105.  Eine  gesättigte  Lösung  des  sanren  Ozakte 
läfst  sich  nicht  herstellen,  da  es  sich  sehr  merklich  in  neutrales 
Salz  und  Quadrioxalat  zersetzt,  welches  letztere  sich  theilweise 
abscheidet.  Die  Lösung  enthält  demzufolge  weniger  freie 
(acidimetrisch  bestimmbare)  Säure  als  dem  sauren  Salz  entspricht 
Eine  bei  0®  durch  72  stündiges  Stehen  zum  Oleichgewicht 
gelangte  Lösung  enthielt  auf  4,1  Aeq.  Ammoniak  nur  3,0  Aeq. 
freie  Säure,  welche  letztere  einem  Gehalt  von  3,25  g  sauren 
Oxalats  auf  100  g  Wasser  entspricht.    Wird  eine  mit  neutralem 


»)  Ber.  1886,  174.  —  2)  JB.  f.  1885,  848.  —  »)  JB.  f.  1884,  467.  - 
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ö)  Compt.  rend.  102,  365;  Bull.  80C.  chim.  [2]  4ö,  315. 


' 


Ldslichkeit  von  Ammoniamoxalat,  Kaliumoxalat.  —  Oxalimid.    1311 


Oxalat    beständig    gesättigt    erhaltene    Lösung    des    neutralen 
Oxalats  mit  steigenden  Mengen  von  saurem  Oxalat  oder,  was  auf 
dasselbe  herauskommt,  Oxalsäure  versetzt,  so  steigen  Ammoniak- 
gehalt und  freie  Säure  in  geometrischer  Progression  imd  zwar  jedes 
in  einer  anderen;  die  Gurre    des  Phänomens  wird   durch   die 
Formel  mlogy-=loglc-\'  log x  ausgedrückt,  in  welcher  x die Aeq. 
(Halbmoleküle)  freier  Säure  in  je  10  com  der  Lösung,  ausgedrückt 
in    Milligrammen,    y     ebenso     die    Aeq.    Ammoniak,    m    die 
Constante   2,74  und  log  h  die  Gonstante   1,517636    bezeichnet. 
Die  nach   dieser  Formel  berechneten  Zahlen,  welche  mit  den 
beobachteten  gut  übereinstimmen,  zeigen,  dafs  bei  dem  in  Bede 
stehenden  Experiment  der  Gehalt  der  Lösung  an  neutralem  Oxalat 
sinkt  von  3,54  Halbmolekül  (s.  oben)  auf  2,38;  der  an  saurem 
Oxalat  steigt  von  0  bis  2,9  Mol.,  womit  die  Sättigung  erreicht 
ist.     Die  mit  beiden  Salzen  gesättigte  Lösung  enthält  also  im 
Ganzen  5,28  Aeq.  Ammoniak  und  2,9  Aeq.  freie  Säure.     Diese 
Lösung  verändert  sich  bei  weiterem  Zusatz  von  Oxalsäure  nicht, 
so    lange    überschüssiges    neutrales    Oxalat    zugegen    ist;    fehlt 
letzteres,  so  fällt  der  Ammoniakgehalt  der  Lösung  plötzlich  auf 
4,1  Aeq.,  während  der  an  freier  Säure  auf  3,0  steigt,  wie  es 
oben  für  die  gesättigte  Lösung  des  sauren  Oxalats  angegeben 
wurde.  —  Eine  gesättigte  Lösung  von  neutralem  Kalinmoxcdat 
nimmt,  wie  nach  dem  Vorangehenden  zu  erwarten,  nur  äufserst 
wenig  saures  Kaliumozalat  auf;  der  Kaligehalt  steigt  von  14,1 
auf  14,25  Aeq.,  der  Gehalt  an  freier  Säure  von  0  auf  0,4.   Ebenso 
löst  eine  gesättigte  Lösung  von  neutralem  KcUiumcarbonat  nur 
unwägbare  Spuren  des  sauren  Garbonates. 

H.  Ost  und  A.  Mente^)  erhielten  Oxalimid^  (G0)8  =  NH, 
zuerst  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  in  Eisessig 
vertheilte  Komenaminsäwe^)^  sodann  durch  die  Reaction  von 
Phosphorchlorid  auf  Oxaminsäiire,  Die  Oxaminsäure  wurde 
dargestellt  durch  Erhitzen  des  sauren  Ammoniumoxalates  auf 
140*  unter  häufigem  Umrühren,  Ausziehen  der  zähe  gewordenen 
Masse  mit  wässerigem  Ammoniak,  Ueberführen  in  den  schwer 


1)  Bei-,  1886,  3228.  —  2)  JB.  f.  1883,  1104. 
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lö&lichen,  oxaminsauren  Baryt,  sodaDn  Ueberfubren  dieses  Salzes 
durch  Ammonsnlfat  Ib  das  Ammonsalz  und  Zersetzung  des 
letzteren  mit  Salzsäure.  Die  Ausbeute  beträgt  16  Procent 
der  angewandten  Oxalsäure.  Werden  nun  20  g  Oxaminsäure  mit 
50  g  Phosphorpenta-  und  20  g  Phosphoroxychlorid  auf  80  bis  90^ 
erwärmt,  die  erhaltenen  braunen,  harzigen  Massen  in  Eiswasser 
eingetragen,  dann  auf  40^  erwärmt,  die  gelösten  harzigen  Stoffe 
abfiltrirt  und  die  Rückstände  mit  Wasser  von  60^  ausgezogen, 
so  krystallisirt  aus  der  heifsen  Lösung  beim  Erkalten  Oxalimid 
heraus«  Durch  Lösen  in  sehr  verdünnter,  warmer  Amnion- 
flüssigkeit, Fällen  mit  Salzsäure  und  Umkrystallisiren  wird  es 
rein  erhalten.  Die  Ausbeute  beträgt  3  Procent  der  Oxaminsäure. 
Das  Oxalimid  kTjstaMiaiit  in  schön  ausgebildeten,  glänzenden, 
farblosen  Prismen,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heiÜBem 
Wasser  leichter,  in  warmem  verdünntem  Ammoniak  sehr  leicht 
löslich.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt  ip  üxamid 
und  Oxalsäure.  Wird  es  mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak 
Übergossen,  so  verwandelt  es  sich  in  Oxamid.  Eine  kalt 
gesättigte  Lösung  des  Imids'giebt,  mit  Sublimat  versetzt,  eine 
krystallinische  Quecksüberverhindung  der  Formel  (CO)jN-HgCL 

lieber  die  Darstellung  von  Oxalsäureäther  von  EL  Schatzky  i) 
ist  schon  berichtet  worden  2).- 

IL  Anschütz  und  F.  Schönfeld')  berichten  über  Älkyl- 
oxalsäwren  und  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf 
AUcyloxaläther.  Die  Alkyloxalsäuren  wurden  auf  analoge  Weise 
wie  die  Aethyloxalsäure^)  dargestellt  Die  n-Propyloxal$äure^ 
CH3(CHj)j02C-C02H,  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  unter 
13  mm  Druck  bei  118  bis  119o  siedet  Die  Isopropyloxalsäwre^ 
(CHs)2CH03C-C03H,  ist  ebenfalls  flüssig  und  siedet  unzersetzt 
bei  1110  (13  mm  Druck).  Die  MdhyUxalsäure,  CHjOjC-COjH, 
ist  ein  fester  Körper,  der  schon  bei  Handwärme  schmilzt  und 
unzersetzt  bei  108  bis  109^  (12  mm)  siedet  Da  es  nicht  gelang, 
die  Isobutyl-  und  Amyloxalsäure  aus  entwässerter  Oxalsäure  und 


1)  J.  pr.   Chem.  [2]  34,   500.   —  «)  JB.  f.  1885,  1335.  —  »)  Ber.  1886, 
1442.  —  *)  JB.  f.  1883,  1046. 
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den  betreffenden  Alkoholen  darzustellen,  so  wurde  versucht,  mit 
Hülfe  der  Alkyloxalsäurechloride  zu    den  Säuren   zu    gelangen. 
Lafst  man  Phosphorchlorid  und  ÄmyloxcUäther  auf  einander  ein- 
wirken, so  tritt  sehr  wenig  Salzsäure  auf.     Bei  der  Destillation 
des  Reactionsproductes   unter    gewöhnlichem    Druck    geht    viel 
Phosphoroxychlorid  über,  aber  es  läfst  sich  keine  Bildung  von 
Amylchlorid  nachweisen.     Die  Reaction  verläuft  also  nach  der 
Gleichung  (COOCjHu),  +  PCI5  =  C5  H„  0.,C-CC1,0C5 ^n  +  POCI3. 
Wird  nun  die  nach  dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids 
verbleibende  Flüssigkeit  unter  stark  vermindertem  Druck  fractio- 
nirt,  so  geht  I)icM(yrglycolsäure'Diamyläther,G^llii02C-CC\20C^llii, 
als  eine   farblose,  bei   151   bis   152<^  (13,5  mm  Druck)  siedende 
Flüssigkeit  über.    Die  Trennung  des  letzteren  Aethers  vom  Amyl- 
äther  (Siedepunkt  14  P  unter  demselben  Druck)  läfst  sich  nur 
durch  vieles  Fractioniren   erreichen.      Bei   der  Behandlung  des 
Aethers  mit  Wasser  nimmt  der  Gehalt  an  Chlor  ab,    offenbar 
wegen  Rückbildung  von  Arayloxaläther.    n-Prapyloxaläther  liefert 
bei    demselben    Reactionsverlaufe  Dichlorglycolsäure'Di'n'propyh 
äther^   C3H7O2C-CCI2OC3H7,    eine  wasserhelle  Flüssigkeit,    die 
bei    IIP  (12  mm   Druck)    siedet      Der   Propyloxaläther   siedet 
unter  demselben  Druck  bei  99®  und  läfst  sich  auch  hier  die 
Trennung    des   Aethers    vom   gechlorten    Aether   nur  schwierig 

erreichen. 

R  Anschütz  1)  fand,  dafs  auch  der  Oxalsäure-Aethyläther 
sich  gegen  Phosphorchlorid  so  wie  die  oben  erwähnten  Propyl-  und 
Amyloxaläther  verhält.  Bei  der  Destillation  geht  Dichlorglycol- 
säure-Biäthyläther,  CjHsOaC-CCljOCaHs,  als  farblose,  wieOxaläther 
riechende,  bei  88  bis  89«  (15  bis  16  mm  Druck)  siedende  Flüssig- 
keit ,über.  Erhitzt  man  den  Aether  am  Rückflufskühler  im 
Paraffinbade  unter  gewöhnlichem  Druck,  so  spaltet  er  bei  165 
bis  170®  Chloräthyl  ab  und  die  zurückgebliebene  Flüssigkeit 
erweist  sich  als  Aethyloxdlsäurechlorid  vom  Siedepunkte  134  bis 
135®.  Die  Entstehung  des  Säurechlorids  veranschaulicht  die 
Gleichung  CaHsOCljC-COaC^Hs  =  ClOC-COjC.Hj  +  C^HsCl. 


1)  Ber.  1886,  2168. 
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S.  Baratajew^)  hat  die  Reaction  von  AUyl Jodid  mit  AelhyU 
Jodid  und  Zink  auf  Oxalsäurc-AethylätJier  untersucht.  Ein  Gemisch 
von  1  Mol.  Oxalsäureester,  1  Mol.  Allyljodid  und  2  Mol.  Aethyl- 
jodid  wurde  tropfenweise  auf  feinkörniges  Zink  zufliefeen  ge- 
lassen, dann  zehn  Stunden  lang  am  Rückflufskühler  erwärmt, 
das  Reactionsproduct  mit  Wasser,  sowie  zur  Auflösung  des  Zink- 
oxydes mit  Schwefelsäure  versetzt  und  hierauf  destillirt  Das 
mit  dem  Destillat  ühergehende  Oel  wurde  der  fractionirten  De- 
stillation unterworfen.  Es  enthielten  die  zwischen  170  bis  195« 
übergehenden  Antheile  Diäthyl-  und  DiallyloxaUäureesier;  der 
zwischen  186  bis  189°  übergehende  Antheil  bestand  aus  einem 
Gemisch  der  genannten  Ester  im  molekularen  Verhältnifs.  l^ 
entsteht  demnach  bei  der  Einwirkung  von  Allyl-  und  Aethyljodid 
mit  Zink  auf  Oxalsäureester  kein  AUyläthyloxalsäureester. 

A.  Renard*)  hat  bemerkenswerthe  Mengen  von  Propionsäure 
neben  Essigsäure,  Buttersäure  und  Valeriansäure  in  den  Tlieer- 
ölen  aufgefunden,  welche  durch  Destillation  des  Colophöniums 
bei  Rothglühhitze  gewonnen  werden.  Nach  Beschreibung  der 
Abscheidung  machte  Er  folgende  Angaben  über  die  Eigenschaften 
der  Propionsäure.  Siedepunkt  141,5  bis  142*'  (bei  755  ram);  Dichte 
(auf  Wasser  von  40  bezogen)  bei  0«  =  1,0089,  bei  18«  ==  0,9904. 
Sie  bleibt  bei  —  50^  flüssig.  Durch  Destillation  einer  mindestens 
40  procentigen  wiissorigen  Lösung  erhält  man  zunächst  eine 
30procentige  Säure  vom  Siedepunkte  99,5*,  dann  wasserfreie 
Säure.  Chlorcalcium  scheidet  die  Säure  aus  der  wässerigen 
Lösung  ab,  jedoch  enthalt  die  Chlorcalciuralösung  stets  8  Proc. 
Säure  gelöst.  Chlornatrium  oder  Natriumsulfat  scheiden  die 
Säure  nicht  ab,  aufser  bei  Gegenwart  (selbst  kleiner  Mengen)  von 
Buttersäure  und  Valeriansäure;  ebenso  wird  sie  durch  Petroläther 
oder  Benzol  der  Salzlösung  entzogen.  Gleichzeitig  vorhandene 
Essigsäure  wirkt  der  Abscheidung  der  Propionsäure  entgegen, 

W.  G.   Mixtor  ^^)   beschrieb    einige    neue,  saure  Sähe  der 
Propion-    und    Buitersänre,     Das    aanre  pro}yionmnre  j5ffrv«w, 

1)  Ber.  (Au8z.)  1886,  58;  BuU.boc.  chim.  [2]  45,  255  (Corresp.).  -  *)  Compt 
rend.  103,  157.  —  8)  Am.  Chem.  J.  8,  343. 
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{C3H502)2Ba.C3H60j.3HjO,  wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung 
Ton  Propionsäuren!  Baryt  mit  einem  grofsen  Ueberschusse  von 
Propionsäure    versetzt    und    die    Lösung    einige    Monate    über 
Schwefelsäure  stehen  läfst.    Auch  aus  den  Mutterlaugen,  von  der 
Darstellung  des  neutralen  Baryumpropionates  herrührend,  kann  das 
Salz  abgeschieden  werden.  Das  saure  Salz  giebt  an  trockener  Luft 
Wasser  und  Propionsäure  ab  und  geht  in  das  neutrale  Salz  über; 
ersteres  schmilzt  bei  64^.    Das  saure  Strontiumsah ,  [(C3H502)2Sr 
.CaHßOaJa.THjO,  wird   bereitet  durch  Lösen  von  Strontiumoxyd 
in  verdünnter  Propionsäure,  Hinzufügen  einer  gleich  grofsen  Menge 
von  Propionsäure  und  Kochen  der  Lösung.    Das  Salz  krystallisirt 
in  langen,  dünnen  Krystallen,  welche,  der  Luft  ausgesetzt,  Propion- 
säure abgeben.    Das  saure  Calciumsah,  [(C3H5  0.2)2  Cajj  •  CgHgOj 
.öHjO,  wird  in  langen  Nadeln  erhalten  durch  Verdunstung  einer 
Lösung,  welche  durch  Zusatz  einer  beliebigen  Menge  von  ver- 
dünnter Säure  zu  einer  gesättigten  Lösung  des  neutralen  Salzes 
bereitet  wird.    Das  Salz  giebt  ebenfalls  an  der  Luft  Propionsäure 
ab.  Das  saure  isobuttersaure  Baryum^  (C4H702)2Ba.C4H802,  wurde 
von  H.  E.  Andrews  erhalten,  al«  Er  isobuttersauren  Baryt  (20g) 
in  einer  kleinen  Menge   Wasser  löste,  einen  beliebigen  Ueber- 
schuls  von  Isobuttersäure  hinzufügte  und   die  Lösung  so  lange 
eindampfte,  bis  sie  beim  Abkühlen  fest  wurde. 

V.  Meyer  1)  stellte  ß-Manojodpropionsäure  auf  folgende  Weise 
dar.  Glycerin  wird  in  der  üblichen  Weise  mit  Salpetersäure 
oxydirt,  die  erhaltene  Flüssigkeit  eingedampft,  der  von  Salpeter- 
säure befreite  Syrup  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  genau 
auf  ein  specifisches  Gewicht  1,26  gebracht.  Diese  Lösung  wird 
dann  in  Antheilen  von  30ccm  auf  einzelne  Portionen  von  Jod- 
phosphor, welche  aus  je  50  g  Jod  und  6,5  g  gelbem  Phosphor  be- 
reitet werden,  gegossen.  Nach  dem  Verlauf  der  heftigen  Reaction 
läfst  man  erkalten,  worauf  der  ganze  Inhalt  des  Kolbens  durch 
Ausscheidung  grofser,  fast  farbloser  Blättchen  von  /3- Jodpropion - 
säure  erstarrt.  Nach  einmaligem  ümkrystallisiren  aus  Wasser 
sind  die  Krystalle  rein. 


ij  Ber.  1886,  3204. 
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Fr.  Stolz  1)  setzte  Seine  Untersuchnngen  über  Jodpn^rgyU 
säure  ^)  fort  und  stellte  noch  einige  halogensubstituirte  Äcrylsäuren 
dar.  Kocht  man  Jodpropargylsäure  mit  einer  ätherischen  Lösang 
von  überschüssigem  Bromjod  etwa  eine  Stande  lang,  verdunstet 
den  Aether,  entfärbt  mit  schwefliger  Säure  und  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  um,  so  erhält  man  Monobromjodcxrylsäure^  CHBr 
=CJ~C02H,  vom  Schmelzpunkt  7P.  Die  Säure  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff, 
weniger  leicht  in  Ligroi'n.  Um  die  Constitution  der  drei  be- 
kannten, verschiedenen  Bromjodacrylsäuren  festzustellen,  wurde 
die  aus  Jodpropargylsäure  mittelst  Bromwasserstoff  dargestellte 
Säure  vom  Schmelzpunkt  96®  in  alkoholischer  Lösung  mit  Brom- 
silber gekocht  und  hierbei  a-ß-IHbrontvaerylsäiwe  (Schmelzpunkt 
85®)  erhalten.  Es  kommt  also  der  Säure  vom  Schmelzpunkt  96^ 
die  Constitution  CHJ=CBr-CO,H,  der  Säure  von  HilP)  die 
Constitution  CJBr=CH-COaH  zu.  Chlorwasserstoff  wirkt  weder 
auf  die  freie  Jodpropargylsäure  noch  auf  deren  Aethyläther  ein, 
wohl  aber  gelingt  es,  Chlor  in  die  Säure  einzuführen  durch  Addition 
von  Chlorjod  zu  Propargylsäure.  Eine  ätherische  Lösung  der 
Propargylsäure  wurde  mit  einem  geringen  Ueberschusse  einer  Lä- 
sung von  Chlorjod  in  Aether  einige  Stunden  hindurch  gekocht;  das 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibende  Product  lieferte 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  strahlig -grup- 
pirte,  perlmuttterglänzende  Krystalle  der  Monochlorjodacrykäure^ 
C3H2CIJO2,  vom  Schmelzpunkt  72».  Die  Säure  ist  in  den  übüchen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Ligroin.  Mono- 
chlordijodacrylsäure,  CHClJjOj,  wurde  durch  einstündiges  Kochen 
einer  ätherischen  Lösung  von  Chlorjod  mit  in  Aether  gelöster 
Jodpropargylsäure  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  U3* 
gewonnen.  Die  Säure  färbt  sich  am  Lichte  rosa,  löst  sich  leicht 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  schwer  in  kaltem 
Wasser  und  Ligroin.  Monochlorbromjoddcrylsäure^  CjHClBrJO,, 
wird  erhalten  durch  allmähliches  Eintragen  einer  Lösung  von 
Jodpropargylsäure  in  Chloroform  in  eine  solche  von  Chlorhrom 


1)  Ber.  1886,  636.  —  «)  JB.  f.  1885,  1338.  —  »)  JB.  f.  1879,  607. 
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in  Chloroform   unter  Abkühlung.     Die    Säure    krystallisirt    aus 
Wasser  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  128  bis  129^, 
welche  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  leicht  in  Ligroin 
löslich  sind.    Diese  Säure  ist  nicht  identisch  mit  der  von  Mabery 
und  Lloyd  1)  dargestellten   Chlorbromjodacrylsäure.     Aus  einer 
Auflösung  von  Propargylsäure  in  rauchender  Jodwasseratoffsäure 
scheidet  sich  nach  20  Stunden  ß-Monobramacrylsätire ,  CHBr=CH 
-COaH,  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  llö»  ab.    Sie 
ist  identisch  mit  der  von  Wallach«)  dargestellten  Bromacrylsäure. 
Aus  der  Mutterlauge  der  Säure  schieden  sich  nach  einigen  Tagen 
farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  59®  aus ').    Wird  Propargyl- 
säure  mit  concentrirter  Jodwasserstofisäure  übergössen,  so  erhält 
man  nach  12  stündigem  Stehen  Moncjodacrylsäure,  CsHs  JOj,  welche 
nach' dem  ümkrystallisiren  aus  Wasser  und  Ligrom  grofse,  vier- 
seitige Prismen  vom  Schmelzpunkte  65<>  bildet    Versetzt  man  da- 
gegen  die  mit   der  zehnfachen  Menge  Wasser   verdünnte  Pro- 
pargylsäure  mit  verdünnter  Jodwasserstoffsäure,  schüttelt  nach 
24  Stunden  die  Lösung  mit  Aether  aus  und  verdunstet,  so  hinter- 
bleibt eine  Jodacrylsäure^  welche,  aus  Wasser  und  Benzol  um- 
krystallisirt,  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  140®  liefert     Diese 
Säure  ist  in  Ligroin  schwerer  löslich  als   die   oben    erwähnte, 
dagegen  leichter  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Säure  vom  Schmelz- 
punkte 65®  scheint  physikalisch  isomer  mit  der  bei  140®  schmelzen- 
den Säure  zu  sein,  da  eine  aus  Ligroin  umkrystallisirte  Probe 
der  ersteren  dann  ebenfalls  bei  140®  schmolz. 

H.  B.  Hill*)  berichtigt  die  Angaben  von  Stolz*)  dahin, 
dafs  bis  jetzt  zwei  verschiedene  Dibromacrylsäuren  bekannt  sind, 
deren  Schmelzpunkte  zufällig  bei  derselben  Temperatur,  85  bis 
86®,  liegen. 

A.  Baeyer«)  fand,  dafs  Propargylsäure,  bei  Luftabschlufs 
dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt,  prismatische,  über  300® 
schmelzende  Krystalle  abscheidet  Derselbe  Körper  wurde  erhalten, 


1)  JB.  f.  1882,  826.  —  ^)  JB.  f.  1878,  688.  —  »)  Vgl.  Baudrowsky, 
JB.  f.  1882,  827.  —  *)  Ber.  1886,  1396.  —  ß)  Siehe  den  vorigen  Artikel.  — 
«)  Ber.  1886,  2185. 


1318         TrimeBiusäure  aus  Propargylsäure.  —  Milchsäure  Salze. 

als  die  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Propargylsäure, 
welche  neun  Monate  hindurch  im  Tages-  und  Sonnenlichte  beliebtet 
waren ,  mit  Aether  ausgezogen  wurden;  er  erwies  sich  nach  dem 
UmkrystalUsiren  aus  Wasser,  worin  er  schwer  löslich  ist,  als 
Trimesinsäure.  Der  aus  dem  Silbersalze  und  Jodäthyl  dar- 
gestellte Triäthyläther  zeigte  den  Schmelzpunkt  132^  und  alle 
von  dem  Trimesinsäureäthyläther  angegebenen  Eigenschaften. 
Die  Polymerisation  der  Propargylsäure  wird  durch  die  Gleichung 
3HC=C-C0aH  =  CeH3(C08H)3  zum  Ausdruck  gebracht 

H.  Meyer*)  brachte  eine  Notiz  über  einige  Sähe  dv  Milch- 
säure. Das  Baryumsah^  (C3H5  03)2Ba.4H,0,  wird  durch  Kochen 
der  Gährungsmilchsäure  mit  überschüssigem  Baryumcarbonat  und 
Einengen  des  Filtrats  erhalten«  Nach  längerem  Stehen  erstarrt 
die  ganze  Masse  zu  einer  blumenkohlartigen  Krystalldruse.  Die 
Krystalle  bestehen  aus  dicht  verfilzten  Nadeln,  welche  bei  100" 
schmelzen  und  hierbei  einen  Theil  des  Wassers  verlieren.  Wird 
das  Salz  über  Schwefelsäure  getrocknet,  so  verliert  es  2  Mol 
Krystallwasser,  sodann  beim  Erhitzen  auf  lOO'^  im  Vacuum  noch 
1  Mol.  desselben.  Das  letzte  Molekül  läfst  sich  den  Krystallen 
nicht  entziehen.  Die  Krystalle  sind  hygroskopisch,  lösen  sich 
leicht  in  Glycerin  und  verdünntem  Alkohol,  sind  aber  unlösKch  in 
absolutem  Alkohol  und  Aether»  Das  Altmnniumsahy  (C3H503)6Ali, 
wird  durch  Umsetzung  des  Baryumsalzes  mit  Aluminiumsulfat  und 
Eindampfen  des  Filtrates  in  undeutlichen  Krystallkrusten  erhalten. 
Bei  langsamer  Verdunstung  der  alkoholischen,  mit  etwas  Aether 
versetzten  Lösung  des  Salzes  krystallisirt  es  in  Wetzstein - 
artigen,  abgestumpften,  triklinen  Octaedern.  Versetzt  man  eine 
Lösung  von  milchsaurer  Thonerde  mit  Natronlauge  bis  zur  neu- 
tralen Reaction  und  dampft  die  Flüssigkeit  ein,  so  scheidet  sich 
milchsaures  Natron  -  Ahwüniumoxyd ,  AI j  (Cg  H^  0^\  (C3  H4  O5  Na)3 
.  5  Ha  0  (oder  5  Va  H2  0),  in  schönen,  rechtwinkeligen  Prismen  oder 
Tafeln  aus.  Beim  Trocknen  auf  100<*  im  Vacuum  giebt  das 
Salz  4  Mol.  Vi^asscr  ab. 

G.    Gcrson«)    beschrieb    einige     neue    Abkömmlinge    der 

1)  Ber.  188G,  2151.  —  »)  Ber.  168G,  21)G3.    Vgl.  auch   Stephan,  diesen 
JB.:  Säuron  der  aromatischen  Säuren. 
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Brenztraubensäure.  Das  Ausgangsmaterial  für  diese  Verbin- 
dungen bildet  Sas  Kaliumsalz  des  Gyanhydrins  der  Brenztrauben- 
säure,  CH3-C(OH)(CN)C02K,  welches  durch  Zufliefsen  von 
Brenztranbensäure  zu  in  Alkohol  vertheiltem  Cyankalium  unter 
fortwährendem  Kochen  in  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  15  P 
erhalten  wird.  Durch  Digestion  dieses  Kaliumsalzes  mit  Jodäthyl 
in  alkoholischer  Lösung  wird  a-Ctfan-a'Oxypropionsäure*Äethyl- 
aiher,  CHa-CCCNXOHjCOaCaHä,  als  Oel  gewonnen.  Wird  die 
alkoholische  Lösung  des  Aethers  mit  Anilin  24  Stunden  lang 
auf  80^  erwärmt,  so  erhält  man  nach  dem  Verdunsten  des  Alko- 
hols grofse  Würfeln  von  a'ÄnilidO'a-^cyanpropionsäure'Aethyläther, 
CH3-C(CN,  NHC6H5)CO,C2H5.  Der  Aether  ist  in  Wasser  un- 
löslich, in  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich  und  schmilzt  bei 
10l,5^  Die  krystallographische Bestimmung  wurde  von  0 ebbecke 
ausgeführt.  System:  rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0,79023  :  1  :  1,56366. 
Winkel:  m:  m  ==  SS^W,  g  :  c  =  57^24';  ric  —  63^ 3'.  Formen: 
«  P(llO),  00  P  00  (100),  OD  P  a>  (010),  P  OD  (011),  P  oo  (100). 
Wird  der  eben  beschriebene  Aether  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bis  zur  Lösung  der  Krystalle  stehen  gelassen,  alsdann  die 
Lösung  in  Wasser  gegossen  und  mit  Ammoniak  neutralisirt,  so 
scheidet  sich  Anilido'isosucclnaminsäiire'Äethyläther^  CH3— C(C0NH2) 
(NHCeH^jCOaCaHä,  aus,  welcher,  aus  Benzol  umkrystallisirt,  in 
feinen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  86®  erhalten  wird.  Er 
ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Salzsäure,  Alkohol  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 
Mit  Salzsäure  vereinigt  er  sich  zu  einem  leicht  löslichen  Salze. 
Wird  der  Aether  mit  Natronlauge  verseift,  so  tritt  Kohlensäure- 
abspaltung ein  und  es  entsteht  die  a-AniUdopropiansäure^  CH3 
-CH(NHG6H5)C03Hi),  in  weifsen  Krystallen  vom  Schmelzpunkte 
160^  Nach  achtstündigem  Digeriren  des  a-Cyan-a-oxypropion- 
sänreätbers  mit  o-Toluidin  scheiden  sich  rosettenförmig  gruppirte 
Nädelchen  des  a-{(>-ToluidO')a-€yanpropionsäur€'Aethyläthers^  CH3 
-C(CN,  NHC7H7)C02C2H5,  ab.  Er  schmilzt  bei  93«  und  ist  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 

1)  JB.  f.  1882,  823. 
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Alkohol.  Wird  das  Nitril  durch  24  stündiges  Stehen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  zersetzt,  so  scheidet  sicli  0'T6lmdoi$(h 
succinaminsäure-AethyläOier^  C H3-C  (C  0  N  Ha)  (N  H  C7  H7)C  0» CjHs , 
aus.  Er  krystallisirt  in  langen,  durchsichtigen  Nadeln,  welche 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leichter  löslich  sind.  Durch 
Kochen  des  Aethers  mit  Kalilauge  wird  die  o-Toluidopropiansäure^ 
CHs~CH(NHC7H7)C02Hi),  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  feinen, 
weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  116^,  welche  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Benzol  lösen.  a-{p'TohiidO'')a'Cywnprapi<m- 
säure-Äethyläfher,  CH3-C(CN,  NHC7H7)C02H,  bildet  sich  erst  nach 
72  stündigem  Digeriren  des  a-Cyan-oe-oxypropionsäureäthers  mit 
p-Toluidin  bei  100^.  Der  neue  Aether  krystallisirt  in  schwach 
bräunlichen,  glänzenden  Flitterchen,  schmilzt  bei  80,5^  und  ist 
schwer  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  und  Benzol.  —  Wird 
der  a-Cyan-a-oxypropionsäureäther  mit  Phenylhydrazin  auf  60^ 
erwärmt,  so  entsteht  unter  Wasserabspaltung  Phenylhydrazin' 
brenztraubensäure-Äethyläther.  o^(a-NapMylatmdO')  a-cyanpropion- 
säure-Aethyläther ,  C H3-C  (CN,  N  HC, 0H7)  COaCaH, ,  wird  beim  Be- 
handeln  des  Oxy-a-cyanpropionsäureäthers  mit  der  berechneten 
Menge  «-Naphtylamins  während  12  Stunden  bei  80®  erhalten. 
Die  Verbindung  bildet  feine,  weifse  Blättchen  vom  Schmelzpunkte 
143®,  welche  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heiCsem  Wa^er, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  sind.  Durch  Stehen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht  der  Aether  in  den  a-Naph- 
tylamido'isosticcinaminsäure'Äethyläther^  CH3— C(CONH2,NHCioH7) 
COaC2H5,  über.  Derselbe  krystallisirt  in  langen,  weiCsen  Nadeln, 
welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  mit  gelber  Farbe 
und  grüner  Fluorescenz  leichter  löslich,  in  Alkohol  und  Benzol  leicht 
löslich  sind;  ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  159®.  a-(ß-Naphtyhmid(h) 
a  -  cyanpropionsäu/re  -  Aethyläthery  CH3— C(CN)(N  H  C, 0  H7 ) C  O2  Gj  Hj, 
scheidet  sich  nach  24  stündigem  Kochen  des  obigen  Nitrik  mit 
/3-Naphtylamin  in  Rosetten  aus,  welche  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol  fast  unlöslich,  in  heifsem  Alkohol  und  Benzol  leichter 
löslich  sind.    Sie  zersetzen  sich  ohniB  zu'  schmelzen  bei  200'. 


»)  JB.  f.  1882,  823. 
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A.  Hoffmann*)  untersuchte  das  Verhalten  einiger  Ämido- 
säuren  gegen  Brenetraubensäure.  Beim  Ei*wärmen  derselben  mit 
Alanin  yerschwindet  sie,  jedoch  konnte  kein  krystallisirtes  Reac- 
tionsproduct  erhalten  werden,  ebensowenig,  wenn  die  Reaction 
in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  verlief.  Bei  der  Behand- 
lung von  Brenztraubensäure  mit  Glycocoll  und  Essigsäureanhydrid 
wurde  nur  Acetylglycocoll  erhalten.  Dagegen  entstand  beim  Er- 
wärmen von  Brenztraubensäure  (6  g)  mit  hippmrsaureni  Nittrimn, 
(II  g)  und  Essigsäureanhydrid  (25  g)  auf  dem  Wasserbade- (wäh- 
rend der  lebhaften  Reaction  steigt  die  Temperatur  auf  108^)  ein 
Reactionsproduct,  welches,  von  den  braun  gefärbten  Nebenproducten 
durch  ümkrystallisiren  aus  heifsem  Petroleumäther  befreit,  farb- 
lose oder  gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  157<^  darstellt. 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Essigsäure.  Seine  Formel  ist  C12H9NO4,  entstanden  nach  der 
Gleichung  C3H4O3  +  CgHgNOa  =  C,2Hj,N04-f2H2O;  es  ist  als  ein 
Anhydrid  einer  zweibasischen  Säure  aufzufassen,  da  es  sich  mit  Basen 
zu  Salzen  von  der  Formel  C12H9M2O5  verbindet.  Das  JBari/t«m- 
scäz  entspricht,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  der  Formel  Ci2H9N05Ba 
.2H2O,  es  wird  bei  120  bis  130^  wasserfrei.  Säuren  scheiden 
aus  den  Salzen  sogleich  das  Anhydrid  ab,  die  Verbindung 
CijHiiNOs  läfst  sich  nicht  isoliren.  Durch  Erhitzen  der  Ver- 
bindung mit  Salzsäure  auf  140^  wird  Benzoesäure  erhalten. 

S.  Kleemann  8)  theilte  eine  eigenthümliche  Reaction  der 
Malonsätire  mit.  Erwärmt  man  nämlich  eine  Lösung  von  Malon- 
säure  in  Acetanhydrid^  so  tritt  lebhafte  Kohlensäureentwickelung 
ein  und  die  Lösung  färbt  sich  gelb,  dann  gelbroth  und  zeigt 
eine  gelbgrüne  Fluorescenz,  die  besonders  bei  Zusatz  von  Eis- 
essig auftritt.  1  mg  Malonsäure,  in  der  angegebenen  Weise  -be- 
handelt, zeigt  noch  starke  Fluorescenz.  Um  die  neue  Verbindung 
zu  erhalten,  wurde  ein  Gemenge  von  1  Thl.  Malonsäure,  1  Tbl. 
Natriumacetat  und  3  Thln.  Acetanhydrid  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  entwich,  sodann  die  er- 
kaltete Lösung  mit  Alkohol  verdünnt,  filtrirt  und  das  Product 

J)  Ber.  1886,  2ö54.  —  2)  Ber.  1886,  2030. 
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mit  Weingeist  ausgewaschen.  Man  erhält  so  eine  orangerothe 
Paste,  welche  durch  wiederholte  Lösung  in  verdünnter  Essigsäure 
und  Wiederfallen  mit  Alkohol  gereinigt  wird.  Getrocknet  stellt 
die  Substanz  ^&  NatriuMverbindung  GnHi^OgNa,  ein  braungelbes 
Pulver,  vor,  welches  in  Wasser,  in  Alkalilauge  und  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  Orangefarbe  leicht,  in  Essigsäure  mit  der  er- 
wähnten Fluorescenzerscheinung  etwas  schwerer  und  in  den 
übrigen  Lösungsmitteln  nicht  löslich  ist.  Aus  nicht  zu  verdünn- 
ter, witöseriger  Lösung  fällt  Salzsäure  die  freie  Säure^  C11H4OS, 
in  braungelben  Flocken.  Kocht  man  die  essigsaure  Lösung  der 
Natriumverbindung  kurze  Zeit  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Phenylhydrazin,  so  entweicht  Kohlensäure  und  auf  Zusatz  ron 
Wasser  zur  erkalteten  Lösung  fällt  die  Thenylhydraeinverhifir 
dung^  C2.2H16N4O4,  als  gelbe  bis  orangerothe  Fällung  heraus:. 
CnH^OsNa  +  2C6H5NH-NHJ  +  C^O,  =  C,oH404(N~NHC,H,), 
+  CO2  -["  2H2O  4"  C^HsOäNa.  Die  durch  Lösen  in  Eisessig 
und  Fällen  mit  Wasser  gereinigte  Substanz  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  180^  Sie  ist  in  Wasö^är  und  Aether  unlöslich,  da- 
gegen in  Alkohol,  Eisessig,  Aetz-  und  kohlensauren  Alkalien, 
Salzsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  leicht  löslich.  Coucen- 
trirte  Schwefelsäure  liefert  damit  eine  grüne  Lösung,  aus  welcher 
wie  bei  der  salzsauren  Lösung  durch  Wasser  Fällung  ehitritt 

E.  Langi)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf 
Mcdonsäureäther  den  PMoroglucintricarbonsäureäiher^  Cji^Hi^O^. 
Zinkmethyl  oder  Zinkäthyl  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur unter  Entwickelung  von  Methan  resp.  Aethan  auf  den 
Malonsäureäther  ein,  wobißi  das  Reactionsgemisch  zu  einem  zähen 
Brei  erstarrt.  Derselbe  wurde  zur  Vollendung  der  Reaction  einige 
Stunden  hindurch  im  Rohre  auf  100^  erhitzt,  der  Röhreniuhalt  in 
Salzsäure  eingetragen  und  das  ausgeschiedene,  bald  erstarrende 
Oel  mit  Aether  aufgenommen.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
blieben  glänzende,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  134''  zuriick, 
deren  Analyse  zur  Formel  C^HßOs  führte.  Durch  Schmelzen  mit 
Kali  wird  der  Aether  in  Phloroglucin  übergeführt.     Das  Zink- 

1)  Ber.  1886,  2937. 
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alkyl  wirkt  ähnlich  wie  das  Natrium  nur  Alkohol  entziehend, 
indem  zunächst  Zinkalkylmalonsäureester,  GH(ZnCHs)(G03C3H5)), 
entsteht,  von  welchem  sich  dann  3  Mol.  condensiren.  Bei  der 
Einwirkung  v^on  Zinkalkyl  auf  Äcetessigäther  erhält  man  nach 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  100^  auch  ein  festes  Product,  wel- 
ches beim  Eintragen  in  Salzsäure  jedoch  wieder  Äcetessigäther 
regenerirt, 

W.  H.  Perkin  jun.  *)  hat  die  Gondensation  von  Formaldehyd 
mit  Mdlonsäureäther  studirt    Werden  30  g  Malonsäureäther,  5  g 
Paraformaldehyd  (Trioxymethylen)  und  45  g  Essigsäureanhydrid 
zwei  Tage  lang  auf  120  bis  140^  erhitzt,  dann  der  nach  dem 
Abdestilliren  Yon  Essigsäure  und  Essigsäureanhydrid   hinterblei- 
bende, über  250^  siedende  Rückstand  im  Vacuum  fractionirt,  so 
erhält  man  den  bei  240  bis  24 1^  (100  mm  Druck)  siedenden  Propan- 
arfortetracarbonsäureäther,  (CjHs  O-^G^CH-CHa-CHCGO,  G,  Hä)j, 
als  dickes,  farbloses,  schwach  riechendes  Oel,  welches  im  reinen 
Zustande  bei  gewöhnlichem   Druck   fast  unzersetzt  flüchtig  ist. 
Wird  der   Aethcr  mit*  alkoholischem  Kali  verseift,  das  Kalium- 
salz mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  Lösung  mit  Aether  aus- 
geschüttelt, so  erhält  man  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
die  ölige  Säure,  welche  dann  so  lange  auf  200  bis  220<>  erhitzt 
wurde,  bis   die  Kohlensäureentwickelung   aufgehört  hatte.     Um 
das  hinterbliebene ,  bräunliche  Oel  zu  reinigen,  wurde  es  durch 
Salzsäure  und  Alkohol  ätherificirt.     Der  erhaltene,  bei  220  bis 
240®  übergehende  Aether  erwies  sich  als  Glut ar säur eäther.    Die 
daraus    gewonnene    Glutarsäure    schmolz    bei   96   bis   98<*.     Die 
Glutarsäure  entsteht  also  nach  der  Gleichung  (C Oj H).j GH-GH j 
-CH(G03H),  =  (GH2)3=(G03H)2  +  2GO2.    Giebt  man  zur  äthe- 
rischen Lösung  des  Propantetracarbonsäureäthers  Natriumäthylat 
(2  Mol.)  hinzu,  so  fällt  die  dicke,  voluminöse  Natriumverbindung, 
CijHjjNaaOa,    aus.     Behandelt   man  die   in  Aether  suspendirte 
Natrium  Verbindung  mit  Brom  (1  Mol.),   versetzt  das  Ganze  mit 
Wasser,  hebt  die  ätherische  Schicht  ab,  verdunstet  den  Aether 
und   verseift  das   zurückbleibende   dicke  Oel   mit  alkoholischem 


»)  Ber.  1886,  1053. 
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Kali,  neutralisirt  mit  Salpetersäure,  fällt  durch  Zusatz  yon  Blei- 
acetat  das  Bleisalz  der  Säure  aus  und  zersetzt  dieses  mit  Sch^fel- 
wasserstoff,  so  erhält  man  die  Säure  als  farblosen  Syrup,  welcher 
sodann  auf  180  bis  200^  erhitzt  wurde,  bis  die  Kohlensäureent- 
wickelung beendigt  war.  Der  Rückstand  wurde  durch  üeber- 
fiihrung  in  den  Aethyläther  und  Verseifung  desselben  mittelst 
alkoholischem  Kali  gereinigt.  Die  so  erhaltene,  in  Nadeln  vom 
Schmelzp.  132  bis  134<>  krystallisirende  Säure  zeigt  in  ihren  Eigen- 
schaften gröfse  Aehnlichkeit  mit  der  Trimethyl^ndicarbonsäure^. 
Beide  Säuren  geben  beim  Erwärmen  mitResorcin  und  Schwefelsäure 
die  Fluoresceinreaction.  Die  Entstehung  dieser  Säure  wird  durch 
die  Gleichung  veranschaulicht:  (CjH50aC)2CNa-CH8-CNa(COjCiHj), 

+  Bra  ==  2NaBr  +  (C^  E,  0,  C)j  Ö-CH^-d  (C  OjC^H^),,  Letztere 
Verbindung  (Triniethylmitetracarbonsäureäther)  wäre  dann  durch 
Verseifung  und  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  die  Trimethylen- 
dicarbonsäure  übergeführt  worden. 

A.  Bannow2)  empfiehlt  zur  Darstellimg  reiner  Buäersämti 
dieselbe  in  ihren  Aethyläther  überzuführen  und  aus  der  bei  120 
bis  1210  constant  siedenden  Fraction  die  Säure  wieder  abzu- 
scheiden. Die  so  gereinigte  Buttersäure  liat  den  Siedepunkt  162 
bis  1640  bei  760,5  mm  Druck. 

Nach  L.  Henryk)  wird  y-Monojodbuttersäure  leicht  erhalten 
durch  Sättigen  einer  Lösung  von  y-Oxybuttersäurelacton  in  dem 
gleichen  Volum  Wasser  mit  Jodwasserstofi*.  Beim  Abkühlen  scheidet 
sich  die  neue  Säure,  CHjJ-CHa-CHjCOOH,  in  farblosen  Tafeln 
ab,  die  am  Lichte  gelb  werden,  bei  40  bis  41  o  schmelzen,  sich  wenig 
in  Wasser,  leicht  in  Holzgeist,  Aether  u.  s.  w.  lösen.  Durch  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  zur  methylalkoholischen  Lösung  wird  dar- 
aus y-Mornjodbuttersäure-Methyläther^  CH,J-CHj-CH,-COOCH,, 
erhalten,  eine  farblose,  bei  198  bis  200^  siedende  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gewicht  1,666  bei  5^  und  angenehmem,  nicht  thränenreizen- 
dem  Geruch.  Ganz  analog,  wiewohl  etwas  weniger  leicht,  bildet  sich 
y '  Monobromhuttcrsäure\  man  erhitzt  zu  ihrer  Gewinnung  die  mit 


1)  JB.  f.  1884,  1083.  —  2)  Ber.  1886,  2552.  —  »)  Compt  rend.  102,  368; 
bezüglich  y- Chlorbuttersäure  vgl.  Henry,  JB.  f.  1885,  724. 
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Bromwasserstoff  gesättigte  Lösung  des  Lactons  einige  Zeit  in  zu- 
geschmolzenen  Köhren  auf  dem  Wasserbade.  Sie  krystallisirt  in 
rhomboidalen,  farblosen  Tafeln  vom  Schmelzpunkte  32  bis  33^ 
in  Wasser  leichter  löslich  als  die  jodirte  Säure,  leicht  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  etc.  Ihr  Methyläther  siedet  bei  186  bis  187^ 
(Druck  757  mm)  und  hat  bei  ö^  die  Dichte  1,450;  der  Aethyläther 
siedet  bei  196  bis  191^  (Druck  148  mm);  er  besitzt  bei  5^  die  Dichte 
1,363.  Zum  Schlüsse  wurden  von  Ihm  die  Schmelzpunkte  der 
T^-substituirten  Buttersäuren  mit  denen  der  /3-substituirten  Pro- 
pionsäuren verglichen. 

P.  Melikoff^)  hat  Seine  bisherigen  Untersuchungen  über 
Glycidsäuren^)  in  einer  umfangreichen  Abhandlung  niedergelegt, 
aus  welcher  Folgendes  nachzutragen  ist.  Derivate  der  Normal'- 
Crcionsäure,  Setzt  man  zur  wässerigen  Lösung  von  Grotonsäure 
unterchlorige  Säure,  bis  sich  die  farblose  Lösung  gelb  färbt,  so 
wird  nur  «-JlfonocÄ?ar-i3-oary«Hi«ersäwe,CH3-CH(OH>-CHCl-CO,H, 
vom  Schmelzpunkte  62  bis  63^  gebildet.  Wendet  man  aber  einen 
Ueberschufs  von  \interchloriger  Säure  an,  so  erhält  man  auch 
noch  ölige,  die  Entstehung  gummiartiger  Salze  bedingende  Sub- 
stanzen. Das  Cdlciumsah^  (C4H6C103)}Ca,  ist  krystallinisch. 
Das  Sühersdlz^  CfHeClOsAg,  fällt  als  krystallinischer  Nieder- 
schlag, welcher  beim  Erwärmen  mit  Wasser  sich  unter  Bildung 
von  Chlorsilber  zersetzt.  Beim  Erwärmen  der  a-Chloroxybutter- 
sänre  mit  SOprocentiger  Schwefelsäure  scheidet,  sich  o^Monochlor- 
crotonsäure  aus.  Erwärmt  man  cc-Chloroxy buttersäure  mit  bei 
0^  gesättigter  Salzsäure  30  bis  40  Stunden  lang  auf  100<>,  so 
entsteht  a-ß-DichlorbtUtersäure  vom  Schmelzpunkte  69^.  Dieselbe 
Säure  kann  auch  durch  Erwärmen  der  a-Ghlorcrotonsäure  mit 
Salzsäure  erhalten  werden.  Ihr  Baryumsulz^  (C4H5C]20j),Ba 
.3H2O,  bildet  grofse,  zugespitzte  Prismen,  welche  ihr  Wasser 
bei  75<>  verlieren.  Das  Zinksah^  (C4H5Cl3  0,)jZn,  krystallisirt  in 
glänzenden  Blättern.  Das  Silbersah,  C^H^CljO^Ag,  ist  ein  kry- 
stallinisches,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver,  welches 


5)  Ann.  Chem.  234,  197.    -  ^)  JB.  f.  1882,  836';  f.  1883,  1054;  f.  1884, 
1115;  f.  188Ö,  1349. 
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sich    beim  Erwärmen    mit  Wasser    zersetzt.     Läfst  man    alko- 
holisches Kali  auf  a-j3-Dichlorbuttersäure  einwirken,  so  scheidet 
sich  das  Kaliumsalz  der   a - Chlorcrotonsäure  aus:    CH3— CHCl 
-CHCl-COjH  +  2  KOH  =  CH8-CH=Ca-C0,K  +  2  H,0  +  KCL 
Die  aus  j3-Methylglycidsäure  und  gesättigter  Salzsäure  entstehende 
Chloroxybuttersäure  vom  Schmelzpunkte  85  bis  86®  wird  für  die 
ß-Monochlor'OL-öxyhuUersäure  gehalten:  CH3— CjHsO— CO^H-j-HCl 
=  CH3-CHCl-CH(0H)-C0jH.     Ihr  Caläumsalz  krystallisirt  in 
nadelformigen  Prismen  und  zersetzt  sich  oberhalb  Ih^.    Das  Sü- 
bersalz  stellt  eine  krystallinische ,  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liche Masse  vor,  welche,  mit  Wasser  erwärmt,  sich  zersetzt.  —  Die 
ß'Methylglycerinsäure  krystallisirt   in  langen  Prismen,    schmilzt 
bei  80^  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  und 
mit   Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.     Dir   Silbersah  ^  C4H704Ag, 
scheidet    sich    aus   der    heifsen   Lösung  in  Kömchen   ab.     Das 
Kaliumsah^  C4H7O4K,  ist  eine  gummiartige,  an  der  Luft  zerfliefs- 
liche  Masse,  welche  in  heifsem  Alkohol  leicht  löslich  ist    Das 
Baryumsah  ^  (C4H7  04),Ba,  scheidet  sich  als  Iclebrige  Masse  ab, 
welche  bei   120«  schmilzt.    Das  CalciumsaU^  (€411704)2 Ca,  wird 
aus  der  wässerigen   Lösung  in  Flocken   gefällt.     Die  j8-Metbyl- 
glycerinsäure  ist  wahrscheinlich  mit  Kolbe's  Dioxybuttersäure, 
erhalten  aus  Dibrombuttersäure  und  Wasser,  identisch.  —  Derivate 
der  Methacrylsänre.    Die  aus  Methacrylsäure  und  unterchloriger 
Säure  entstehende  MonocMcyroxyisohuttersäure ^  CH5— C(0H,C05H) 
CH2CI,    krystallisirt    in  langen  Prismen,   welche  sich  in   allen 
Verhältnissen  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  lösen.    Ihr  Zink- 
sah^  (C4HßC103).2Zn,  stellt  ein  krystallinisches,  in  Wasser  leicht 
lösliches  Pulver  vor.      Das   Calciumsahy   (C4H6C10j)2Ca.2H,0, 
scheidet  sich  in  sternförmig  gruppirten  Krystallen   aus,  welche 
ihr   Wasser  bei  80  bis  90»  verlieren,     a-  Methflglycidmire  ist 
in   Wasser,   Alkohol    und   Aether    leicht    löslich;    ihr  Kalium- 
sah,  (C4H5  02K)2.H2  0,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  ver- 
liert sein  Krystallwasser  bei  75<^.  Die  a-Methylglycidsäure  verbindet 
sich   mit  Salzsäure    unter    bedeutender  Wärmeentwick^lung  zu 
Monochloroxyisolndtersäure^  welche  identisch  ist  mit  der  aus  unter- 
chloriger Säure  und  Methacrylsäure  entstehenden  Säure  (s.  oben). 
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Von  den  Salzen  der  a- Methylglycerinsäure  wurden  folgende  dar- 
gestellt: Das  Kaliumsalz,  (C^HjO^K)^  .H3O,  krystallisirt  in  dünnen 
Prismen,  welche  sich  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol  leicht  lösen 
und  ihr  Wasser  bei  90^  verlieren.  Das  Calciwnsalz^  {Ql^^^0^C2i^ 
wird  durch  Alkohol  aus  wässeriger  Lösung  in  weifsen,  amorphen 
Flocken  niedergeschlagen.  Das  Silbersah  zersetzt  sich  sehr 
rasch.  Derivate  der  Tiylinsäure.  Die  Addition  der  unterchlorigen 
Säure  zur  TiglinSäure  geht  energisch  vor  sich  und  führt  zur  Bil- 
dung von  zwei  isomeren  Monochloroxyvaleriansäuren,  welche  mittelst 
ihrer  Zinksalze  getrennt  wurden.  Das  leicht  lösliche  Zink^ah^ 
(CaHsCl 0.3)2 Zn,  cioe  gummiartige  Masse,  welche  sich  bei  75^ 
zersetzt,  giebt  die  Chloroxyvaleriansäure  (oc-Methyl-u-chlor-ß-oxy' 
buttersäure),  C-,  H9CIO3,  vom  Schmelzpunkte  11  ö®.  Die  Säure  kry- 
stallisirt  in  grofsen  durchsichtigen  Prismen  und  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Das  Calciumsalz^(Gf,H^GlO^)fitLf 
und  das  Baryiimsalz^  (G5  Hg  Cl  0,3)3  Ba,  sind  gummiartig.  Die  aus 
dem  schwer  löslichen,  in  langen,  aus  Prismen  bestehenden  Fäden 
krystallisirenden  Zinksalze,  (CäHj,  0103)5  Zn,  abgeschiedene  Chlor- 
oxyvaleriansäure (cc- Methyl' ß' chlor -a-oxybuttersäure),  C5H9CIO8, 
vom  Schmelzpunkte  75o  erstarrt  zu  langen,  nadelförmigen  Kry- 
stallen,  welche  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Aether  sowie 
Alkohol  löslich  sind,  und  deren  (Jalciumsalz,  (C5Hj,C103)jüa,  in 
dünnen,  glänzenden  Prismen  krystallisirt.  Wird  ein  Gemisch  der 
beiden  Chloroxyvaleriansäuren  oder  jede  für  sich  allein  mit 
alkoholischem  Kali  zersetzt,  so  erhält  man  a-ß-Diniethylgly eid- 
säure {Oxyiiglinsäure),  CsHsOj.  -  CH3-CHCl-C(0H)CH3-C0jH 
+  2K0H  =  CH3-CH-<-0~>-C(CH3)-COjK  +  2H2O  +  KCl 
und  CH3-CH(0H)-CC1(CH,)C03H  +  2K0H  =CH3^0H-<--0-) 
-C(CH5)-C0,K  -f  2H2O  +  KCl.  Die  Säure  krystallisirt  in  bieg- 
samen, seidenglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  62<^  und  ist 
in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  leicht  löslich.  Das  Kaliumsalz^ 
(CiHtOsK)^  .HjO,  scheidet  sich  aus  heifsem  Alkohol  in  perl- 
rautterglänzenden  Blättchen  aus,  welche  ihr  Wasser  bei  80  bis 
lOO**  verlieren.  Es  ist  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol  leicht 
löslich.  Das  Silbersah,  C^H^OsAg,  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  mikroskopischen,  rhombischen  Blättchen.    Das  Calcium» 
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sal0^  {Cj,E'jOi)iGa.^  und  das  Baryumsdlzy  (Cf,KjOi)iB&^  werden 
aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Aetheralkohol  in  Flocken  ge- 
fällt.    Wird  das  Kaliumsalz  (1  Mol.)  mit  Wa^er  (160  Mol)  14 
Stunden  hindurch  auf  96^  erwärmt,  so  geht  es  in  das  Kaliumsah^ 
G5H9O4K,  der  entsprechenden  Glycerinsäure  über.    Dasselbe  krj- 
stallisirt  in  kleinen,  in  Wasser  und  heifsem  Alkohol  leicht  lös- 
lichen Prismen.     Die  a-ß-Dimdhylglycerinsäure^  CH3— CH(OH) 
— C(OH,  CHjy-COjH,    wird    durch   Erwärmen    einer  wässerigen 
Lösung  von  a-/5-Dimethylglycidsäure  auf  100*  während  mehrerer 
Stunden  in  grofsen,  durchsichtigen  Prismen  vom  Schmelzpunkte 
1070   erhalten.    Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und   Aether  leicht 
löslich.   Das  Silber^alz^  C5H9  04Ag,  scheidet  sich  aus  seiner  ^msse- 
rigen  Lösung  durch  Aetheralkohol  als  gelatinöser  Niederschlag 
aus,  welcher  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird.    Die  a-/J-Di- 
methylglycidsäure  vereinigt  sich  leicht  mit  Salzsäure  zu  a-Mdhyl- 
ß'cMor-U'OxybuUersäure,  CHj-CHCl-qOH,  CH3>-C0,H,  vom 
Schmelzpunkte  75»  (S.  1327). 

A,  Isbert^)  lieferte  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Acetessig- 
ätJiers  und  einiger  seiner  Abkömmlinge.  Bei  der  Einwirknng 
von  alkoholfreiem,  wie  alkoholhaltigem  Natriumäthylat  auf  Acet- 
essigäther  ^)  werden  als  Producte  Essigäther,  Alkohol  und  kohlen- 
saures Natron  und  das  Natriums^z  einer  braunen,  harzigen 
Säure  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von  alkoholfreiem  Natrinm- 
äthylat  und  absolutem  Methyl-  oder  Propylalkohol  entsteht,  wie 
auch  schon  Israel  5)  gefunden,  in  gröfster  Menge  der  Essigäther 
des  im  Ueberschusse  neben  dem  Alkoholat  vorhandenen  Alkohols. 
Läfst  man  absoluten  Alkohol,  Aethyl-  oder  Propylalkohol,  bei 
Gegenwart  geringer  Mengen  von  Natriumalkoholaten  auf  Acet- 
essigäther  bei  I8O0  einwirken,  so  wird  der  Acetessigäther  voll- 
kommen zersetzt;  es  entsteht  der  Hauptsache  nach  der  Essigsäure- 
äther  des  überschüssig  angewandten  Alkohols.  Das  oben  erwähnte 
Natriumsalz  einer  harzigen,  braunen  Säure  wurde  durch  Schwefel- 
säure zersetzt  und  die  Resacetsäure,  C,8H22  05,  aus  der  sauren 
Lösung    durch    Aether    ausgeschüttelt.     Diese  Säure   stellt   im 


')  Atin.  Chem.  234,  160.  —  «)  JB.  f.  1877,  686.  —  »)  Ann.  Cbem.  231,  197. 
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trockenen '  Zustande  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festes, 
dunkelbraunes,  in  Wasser  unlösliches  Harz  vor,  welches  bei  100<^ 
dickflüssig  wird*  Sie  entsteht  aus  Acetessigäther  nach  der  Glei- 
chung SCßHioOs  — -  ^H^O  =  CigHjjOä.  Das  Natriwmsaljs, 
Ci8Hj|05Na,  ist  eine  dunkelbraune,  amorphe,  in  Wasser  mit 
brauner  Farbe  leicht  lösliche  Masse.  Das  Kcditimsah  und  Ämmo- 
niumsdljs  zeigen  gleiches  Verhalten.  Die  Säure  entsteht  auch  bei 
der  Darstellung  des  Acetessigäthers.  —  Die  Einwirkung  von  con- 
centrirtem,  wässerigem  Ammoniak  auf  Äethylacetessigäther  geht  in 
der  Weise  vor  sich,  dafs  die  eine  Hälfte  des  Esters  in  das  in 
Wasser  lösliche,  die  andere  Hälfte  in  das  unlösliche  Amid  ver- 
wandelt wird»  Das  lösliche  Ämidy  CgHnNOj,  krystallisirt  in  nadel- 
förmigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  90^  Wird  dasselbe  auf 
180®  erhitzt,  so  entweicht  Kohlensäure  und  es  destillirt  DiätJ^yl- 
keton  über,  während  im  Rückstande  Ammoniumcarbonat  und 
kohlige  Zersetzungsprpducte  sich  vorfinden.  Das  Amid  liefert  auch 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^ 
Kohlensäure  und  Diäthylketon.  Beim  Erhitzen  auf  240^  ergab 
sich  als  Zersetzungsproduct  Ammoniumcarbonat,  indem  das 
Keton  wahrscheinlich  sich  in  Kohlensäure  und  Aethan  spaltet. 
Wasser  entziehende  Mittel,  wie  Chlorwasserstoff,  wasserfreies 
Chlorcalcium,  Phosphorsäureanhydrid  und  Phosphorchlorid,  Zink- 
chlorid, Natronkalk,  zerlegen  das  Amid  ebenfalls  in  Diäthylketon, 
Kohlensäure  und  Ammoniak.  Wird  es  mit  Kalihydrat  auf  100® 
erhitzt,  so  zerfällt  es  in  Ammoniak,  Diäthylketon  und  in  fast  gleiche 
Mengen  Essigsäure  und  Buttersäure.  Diese  Zersetzung  macht 
seine  Constitutionsformel  CH3-C(OC8H5)=CH-CONH2  wahrschein- 
lich (?)•  —  Wird  Phosphorpentachlorid  (270  g)  zu  kleinen  Antheilen 
in  Äethylacetessigäther  (100  g)  eingetragen,  die  Mischung  gekocht, 
aus  der  rothvioletten  Lösung  Phosphortri-  und  -oxychlorid  ab- 
destillirt  und  das  erhaltene  braune  Oel  mit  Wasserdämpfen  über- 
getrieben, so  erhält  man  als  Destillat  ein  Oel  {Ä)  und  eine 
krystallinische  Säure.  Dieselben  wurden  durch  Schütteln  des 
Destillates  mit  Natriumcarbonat  und  Abblasen  mit  Wasser- 
dämpfen von  einander  getrennt.  Die  Säure  ist  ÄelhylmonoMor' 
quartenylsäure  (Aethyhnonocklorcrotonsäure) ,  CgHöClOj.    Sie  kry- 

Jahrcaber.  f.  Chem.  a.  b.  w.  fUr  1886.  g4 
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stallisirt  in  schöneB  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  49,5<^,  siedet 
bei  2160  und  ist  in  300  Thln.  Wasser  von  12»  löslick  Das 
Natriumscde  y  CgHeClOsNa,  ist  eine  an  der  Luft  zerfliefsliche, 
undeutlich  krystallinische  Masse.  Das  B<xryumsal0^  (C6HgC109)a6a, 
stellt  eine  weifse,  amorphe  Masse,  das  Calciuimsdlsf^  (CcH8C10«)|Ca 
.  2  Ha  0,  farblose,  concentrisch  gmppirte  Prismen  vor.  Das  Sitber- 
salz,  CgHsClOjAg,  ist  ein  weifser,  am  Lichte  sich  dunkel  färben- 
der Niederschlag.  Der  Aethyläther  siedet  bei  184  bis  185<>,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Aus  dem 
Oele  (Ä)  läfst  sich  durch  fractionirte  Destillation  MonoMoräOnyl' 
acetessigäther  ^  CgHisGlOs,  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spea 
Gewicht  1,0623  bei  Ib^  und  Siedepunkt  192,5«  (corr.),  sowie  Di-. 
chlor äthylacetessigMher,  CgHi^GlsOs,  eine  ebenfalls  farblose  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gewichte  1,183  bei  Ib^  und  Siedepunkt  220  bis 
225<^,  isoliren.  —  Die  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Methtfi- 
aceUssigäther  verläuft  in  derselben  Weise  wie  beim  Aethyläther. 
Man  erhält  zuerst  ein  Oel,  dann  später  eine  krystallinische  Satu:«, 
welche  sich  als  MethylcJüorcrotonsäure  erwies.  Aus  dem  öU^en 
Producte  konnte  durch  wiederholte  Rectification  MonoMar-  und 
DicMormethylacetessigäiker  erhalten  werden.  Ersterer  stellt  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  pfeffermünzähnlichem  Gerüche  vor,  be- 
sitzt das  spec.  Gewicht  1,093  bei  Ib^  und  siedet  bei  179  bis  181'; 
letzterer  ist  eine  der  Monochlorverbindung  ähnliche  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  1,225  bei  Ib^  und  Siedepunkt  210  bis  220*. 
Das  ölige  Product  ist  also  nicht,  wie  Rücker  i)  angiebt,  Methyl- 
chlorquartenylsäureäther.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  auf  Monochloräthylacetessigäther  wurde  Aetkoxyläikgl' 
acetessigäiher,  ^loHigOi,  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht 
0,957  bei  22»  und  Siedepunkt  210,P  (corr.),  bei  der  Einwirkung 
des  Natriumäthylats  auf  Monochlormethylacetessig^ther  AdhoxyU 
methylcicdessigäther^  G9H16O4,  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
190  bis  1950  siedet,  das  spec.  Gewicht  0,976  bei  22<>  besitzt  und  in 
Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  erhalten.  Durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Natron  auf  120®  werden  die  beiden  Aethoxylalkyl- 


1)  JB.  f.  1880,  810. 


Ktipferacetessigftther  gegen  Eohlenoxychlorid.  1331 

acetessigäther  zersetzt  Die  Aethylverbindung  liefert  Aethoxyl- 
ö^Äyfec^fow,  0112(002 Hsy-CO-CHjC^Hs,  eine  farblose,  bei  112 
bis  115®  siedende  Flüssigkeijt,  die  Methylverbindung  AdhoxyU 
methylaceton,  OH2(002H5)-00-OH2  0H3.  Dasselbe  besitzt  einen 
angenehmen  Gemcb,  ist  leichter  als  Wasser  und  hat  den  Siede- 
punkt 100  bis  105« 

M.  Conrad  und  M.  Guthzeiti)  gtudirten  die  Einwirkung 
von  Eohlenoxychlorid  auf  Kupferacetessigäfher.     Letzterer  kann 

< 

leicht  rein  im  Grofsen  dargestellt  werden,  wenn  man  eine  stark 
verdünnte  wässerige  Lösung  von  Kupferacetat  oder  Kupfersulfat 
mit  einer  Mischung  gleicher  Volumina  Aoetessigester  und  Wein- 
geist versetzt  und  mit  einer  titrirten  Ammonflüssigkeit  neu- 
tralisirt  Man  'erhält  dann  90  Proc.  der  theoretischen  Menge  an 
Kupferacetessigester,  welcher  in  10  Thln.  kochendem  Benzol 
löslich  ist  Wird  trockener  Kupferacetessigester  (32  g)  mit 
Benzol  (150  g)  übergössen  und  hierzu  tropfenweise  unter  Ab- 
kühlung und  Umschütteln  die  berechnete  Menge  von  in  Benzol 
gelöstem  Kohlenoxychlorid  gebracht,  die  Reactionsmasse  nach 
mehrstündigem'  Stehen  mit  warmem  Wasser  geschüttelt,  die 
Benzolschicht  abgehoben  und  das  Benzol  abdestillirt,  so  hinter- 
bleibt  die  Dehydroverbindung  des  Carhonyläiacetessigäthers  der 
Formel  O=[-C(CH3)=:0(0OO02H5)-]2=0O,  oder  des  Biacetyh 
acetondiearbofisäureäthers  als  krystallinische  Masse.  Die  Aus- 
beute an  Ester  beträgt  40  Proc.  der  theoretischen  Menge;  der- 
selbe schmilzt  bei  79  bis  80<>,  ist  in  Essigsäure,  concentrirter 
Schwefel-  und  Salzsäure,  ferner  in  Benzol  und  viel  Aether  leicht, 
in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Wird  eine  alkoholische  Lösung 
dieser  Dehydroverbindung  mit  einem  starken  Ueberschufs  von 
concentrirter  Ammonflüssigkeit  versetzt,  so  scheiden  sich  nach 
zwei  bis  drei  Tagen  farblose,  glänzende,  prismatische  Krystalle 
von  Dimethylpyridondicarbonsäureäther  (Ltdidondicarhonsäureäther) 
der  Zusammensetzung  NH=[-C(OH3)=0(OOOC2H5)-],=CO  aus. 
Dieser  schmilzt  bei  221«,  löst  sich  sehr  wenig  in  heifsem  Wasser, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol, 


1)  Ber.  1886,  19. 
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leicht  in  heifsem  Alkohol,  Cblorofonn  und  Eisessig.  Die  Ads- 
beute  beträgt  90  Proc.  des  angewandten  Esters.  .Das  FlaHn- 
doppelsät Zy  (C13H17NO5.HCI), .PtCli,  bildet  greise,  orangegelbe 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  190<>.  —  Trimethylpyridondiearbim- 
Säureäther ^  Ci^HigNO^,  entsteht  nach  von  Gerichten  durch 
Erhitzen  der  essigsauren  Lösung  von  Methylamin  und  der  Dehydro- 
Verbindung  sowie  Neutralisation  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung 
in  zu  Rosetten  vereinigten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  193^.  Er  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem  Wasser  und 
AlkohoL  Die  Ausbeute  beträgt  95  Proc.  der  angewandten  Dehydro- 
Verbindung.  —  Phenyldimethylpyridondicarbonsäureäther^  Ci^HjiNOj, 
wird  durch  Kochen  der  Lösung  von  Anilin  und  der  Dehydro- 
Verbindung  in  Eisessig  und  Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  erhalten. 
Der  Ester  schmilzt  bei  170  bis  17 1^^,  ist  schwer  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  siedendem  Benzol  und  con- 
centrirten  Säuren.  Das  Platindoppelsdley  (Ci9HjiN0s.HCl),,PtCl4, 
ist  ein  orangegelber  Niederschlag,  welcher  bei  120®  schmilzt. 

W.  H.  P  e  r  k  i  n  jun.  1)  fand,  dais  der  durch  die  Einwirkung  von 
Trimethylenbromid  auf  Natriumacetessigäther  entstehende  AcdyV 
tetramähylencarbonsäureäiher^)  zufolge  seiner  physikalischen  Eigen- 
schaften 3)  wie  seines  Verhaltens  gegen  Phenylhydrazin,  mit  welchem 
er  sich  nicht  verbindet,  kein  Tetramethylenderivat  zu  sein  scheint, 
dafs  dagegen  der  Acetyltrimethylencarhonsäwreätker  <)  wirklich  die 
Constitution  eines  Trimethylenderivates  besitzt.  Der  letztere 
Aether  verbindet  sich  leicht  mit  Phenylhydrazin  unter  Wasser- 
austritt zu  einem  nicht  krystallisirenden  Oele. 

Derselbe*)  hat  hierauf  die  Einwirkung  von  Trimethyleti* 
brmnid  auf  Acetessigäther  ^  Benzoylessigäiher  und  Acetmdicar- 
honsäureäther  näher  studirt.  Die  aus  dem  Acetyltetramethylen- 
carbonsäureäther  (s.  oben)  durch  Verseifung  erhaltene  Säure^ 
C7H10O3,  liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Kohlensäure  und 
Acetobutylalkohol  und  ist  also  nichts  Anderes,  als  die  Carbon- 
säure des  Anhydrides  des  Acetobutylulkohols.    Es  wird  daher  die 


»)  Ber,  18Ö6,  1244.    —   2)  JB.  f.  1883,  1015.  -^  »)  Vgl.  das  Original.  — 
*)  JB.  f.   1883,   1018.  —  B)  Ber.  1886,  2557. 
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Constitution   des   AcetyJteiramethylencarbonsäwreäthers  durch  die 

Formel  CH3-(l!=C(COjC,H5)-CHj-CH,-CHj-Ö  am  besten  veran- 
schaulicht.  Destillirt  man  die  Säure,  so  bildet  sich  unter  Abspaltung 

Yon  Kohlensäure  das  Anhydrid  CHg— C=CH-CH3~CH2-CH5,-0  des 
Acetobutylalkohols,  welches  auch  durch  Erhitzen  des  Acetobutyl- 
alkohols  unter  Wasserabgabe  entsteht.  Der  Acetyltetramethylen- 
carbcmsäureäther  löst  sich  in  concentrirter  Bromwasserstoffsäure 
klar  auf  und  die  Lösung  liefert  beim  Stehen,  indem  Kohlensäure 
entweicht,  co-Monobrombutylmethylketon^  CH8CO-(CHj)3-CHjBr.  Die 
früher  Benzoyltetramethylencarbonsäure  ^)  genannte  Säure,  ^n^uO^^ 
zeigt  das  gleiche  Verhalten  gegen  Bromwasserstoff,  und  hierbei 
entsteht  a-Monobrombutylphenyllceton,  CßH5CO-(CH,)3~CH2Br,  vom 
Schmelzpunkt  61°.  Noch  einfacher  erfolgt  die  Bildung  dieses 
in  Blättchen  krystallisirenden  Ketons  aus  Benzoyltetramethylen 
und  Bromwasserstoff.  —  Läfst  man  Trimethylenbromid  auf  die 
DincUriumverbinduTig  CO=(CHNar-C0202H5)3  des  Äcetondicarbon- 
Säureäthers  einwirken,  so  verläuft  die  Reaction  ganz  ebenso,  wie 
l)^im  Acetessigäther.  Das  Hauptproduct  ist  ein  farbloses,  bei 
238  bis  240°  (150  mm  Druck)  siedendes  Oel,  welches  bei  der 
Verseifung  einen  schön  krystallisirenden,  bei  114°  schmelzenden 
Säureäther,  C10H14O5,  und  schliefslich  die  Dica/rbonisäure,  (COjH) 

-CH2--(!!=C(COaH)-(CH2)3-6,  vom  Schmelzpunkt  185  bis  190° 
liefert.  Der  Säureäther  liefert  bei  der  Destillation  ein  Oel,  das 
mit  dem  Producte  der  Einwirkung  von  Trimethylenbromid  auf 
Acetessigäther  identisch  zu  sein  scheint.  Beim  Kochen  der 
Dicarbonsäure  mit  Wasser  erhält  man  dieselben  Spaltungs- 
producte,  Acetobutylalkohol  und  Kohlensäure,  wie  bei  der  Säure 
aus  Acetessigäther. 

Die  physikalische  und  chemische  Untersuchung  des  Acetyl- 
trimethylencarbonsäureäthers^),  welche  es  wahrscheinlich  erscheinen 
läfst,  dafs  der  Aether  ein  Trimethylenderivat  sei,  wurde  von 
W.  H.  Perkin  jun.  und  F.  C.  Freer^)  mitgetheilt.  Die  physika- 
lische Untersuchung,  von  W.  H.  Perkin  sen.  und  J.  H.  Gladstone 


1)  JB.  f.  1883,  1016.  —  »)  Ber.  1886,  2561. 
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ausgeführt,  ergab :  Spec.  Gewicht  1,0425  (t  =  25,2<^).  Magnetiache 
Rotation:  Spec.  Rotation  ==  1,0205.  MoL-Rotation  =  8,436  bei 
18,70.  Lichtbrechungsvermögen  für  -4  =  1,4383;  für  D  =  1,4441 
und  für  ^  =  1,4629:  Brechungsäquivalent  Ä  =  65,59  und 
Dispersionsäquivalent  H  —  Ä  =  3,68.  Löst  man  den  Aether 
unter  starker  Abkühlung  in  der  dreifachen  Menge  concentrirter 
Bromwasserstofisäure  (spec.  Gewicht  1,85),  lälst  die  Lösung  10  Mi- 
nuten lang  stehen  und  giefst  dann  in  Eiswasser,  so  scheidet  sich 
(o-Monobromäthylacetessigäther,  CHjC0-€H(C0,CA>-CH,-CH4Br, 
als  schweres,  nicht  destillirbares  Oel  ab.  Durch  Reduction  des 
Aethers  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  wahrscheinlich  Aethyl- 
acetessigäther.  Kocht  man  ein  Gemisch  von  20  g  Bromäthjl* 
acetessigäther,  5  g  concentrirter  Salzsäure  und  20  g  Wasser  etwa 
zwei  Stunden  am  Rückflufskühler,  sättigt  die  Flüssigkeit'  mit 
festem  kohlensaurem  Kali  und  zieht  dieselbe  mit  Aeiher  aus,  so 
erhält  man  nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren  AceU^opyl' 
alkohol,  CH8CO-(CH2),-CH20H.  Der  Alkohol  ist  sehr  unbeständig; 
er  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung,  giebt  mit  essigsaurem 
Phenylhydrazin  eine  Hydrazinverbindung  und  liefert  beim  Er- 
hitzen unter  Abspaltung  von  Wasser  ein  leicht  flüchtiges  Oel. 
Reducirt  man  den  Acetopropylalkohol  mit  Natriumamalgam  in 
wässeriger  Lösung  bei  gelinder  Wärme  und  zieht  die  filtrirte 
Flüssigkeit  mit  Aether  aus,  so  hinterbleibt  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  y-Peniylenglycol,  CH3-CH(OHHCH2)j-CH,OiL  Es 
bildet  ein  farbloses,  sehr  dickes  Oel,  welches  zwischen  210  bis 
220^  siedet  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist  Erhitzt  man 
das  Glycol  einige  Zeit  über  seinen  Siedepunkt,  oder  besser  mit 
50-  bis  60  procentiger  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade, 
so    erfolgt    Wasserabspaltung    unter    Bildung    des    Änhydrides^ 

CHs-6h-(CH3)8-Ö,  eines  ätherisch  riechenden,  bei  78  bis  83« 
siedenden  Oeles.  Mischt  man  Pentylenglycol  mit  Bromwasser- 
stoffsäure (spec.  Gewicht  1,85),  so  löst  es  sich  leicht  auf  und 
man  erhält  das  Monobromhydrin^  CsHuBrO,  des  Glycols.  Es  ist 
ein  farbloses  Oel,  welches  zwischen  144  bis  145<>  (150  mm  Druck) 
übergeht. 
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A.  Lippi)  theilte  in  einer  Notiz  zu  vorstehend  besprochener 
Abhandlung  mit,  dafs  es  Ihm  gelungen  sei,  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  Monobrombwtylmethylketon  ein  Tetra- 
hydropikolin,  durch  Einwirkung  auf  m-M<mobr(mipropylmähylk€ton 
ein  entsprechendes  Pyrrolderivat  zu  erhalten. 

J.  W.  Jam'e]s«)  beschrieb  die  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid auf  DiäÜhylcuietessigiUher.  100  g  des  Aethers  (1  Mol.) 
vom  Siedepunkte  205  bis  215o  wurden  mit  225  g  Phosphorchlorid 
(2  Mol.)  am  Rückflufskühler  fünf  Stunden  lang  erhitzt,  das  Phosphor- 
oxy-  und  Phosphortrichlorid  abdestillirt,  der  Rückstand  in  kaltes 
Wasser  gegossen,  hierauf  derselbe  im  Wasserdampfstrome  über- 
getrieben und  das  übergehende  Oel  in  drei  gleich  grofsen  Frac- 
tionen  aufgefangen.  Die  Fraction  (I)  enthielt  Diäthylchloracet- 
essigäther,  CHaCl-CO-C(C3H5)»C08C2H5,  eine  farblose,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  210  bis  220^  und  spec. 
Gewicht  1,063  bei  15o.  Die  Fraction  (U)  bestand  aus  Äethyl- 
cMürerotonsäureMher,  CH3CCl=C(CiH5)CO,CaH5.  Die  Fraction  (III), 
der  Diäthyldichloracetessigäther,  CHCl,CO-C(CaH5)2CO,CjH5,  ist 
ein  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel  von  angenehmem  Geruch  und 
spec.  Gewicht  1,55  bei  15^.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether.  Läfst  man  Natriummethylat  auf  Diäthyl- 
chloracetessigäther  unter  Abkühlung  einwirken,  erwärmt  dann 
das  Reactionsprpduct  drei  Stunden  auf  100^  im  Rohre  und 
destillirt,  so  geht  zuerst  Methylalkohol,  dann  über  80<^  ein  Oel 
über,  welches  zwei  Verbindungen  enthält.  Der  zwischen  185 
bis  190^  übergehende  Antheil  stellt  Methoxydiäthylacetessigäthei'^ 
CH9(OCH3)CO~C(CaH5)2COjCaH3 ,  vor,  ein  angenehm  riechendes, 
farbloses,  in  Wasser  unlösliches,  mit  Alkohol  und  Aether  misch- 
bares Oel.  Der  zwischen  130  bis  132^  siedende  Antheil  besteht  aus 
Mähoxymethyläthylaceton  (Methoxytnethylbutylketon)  ^  CHa(0CH3) 
--C0-CH(CH8,  CaHs).  Dasselbe  ist  eine  bewegliche,  farblose 
Flüssigkeit  vom*  spec.  Gewicht  0,855  bei  20®  und  von  angenehmem 
Geruch;  es  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  geht  mit 
Natriumdisulfit  keine  Verbindung  ein.    Bei  der  Einwirkung  von 


^)  Ber.  1886,  2843.  —  ^)  Ghem.  Soc.  J.  49,  50. 
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Natriummethylat  auf  Diäthyldichloracetessigäther  erhält  man, 
bei  190  bis  200^  übergehend,  IHmethoxydiäO^lacetessigääier, 
CH(OCH,)aCO-C(C2H5)2COaC2H5 ,  als  eine  angenehm  riechende, 
farblose,  in  Walser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  195®  unter 
theilweiser  Zersetzung  siedet,  und,  bei  134  bis  135®  überdestillirend, 
Dimethoxydiäthylcuxtan^  CH(0CH3)j— CO— CH(C,H5)2,  eine  farblose, 
bewegliche,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte 
134®  und  spec.  Gewicht  0,886  bei  15®;  es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
aber  in  allen  Verhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Seine 
Bildung  wird  durch  die  Gleichungen  CHCl2CCMXC,H5)jCOjC,H5 
+  2CH3  0Na  =  CH(OCHs),CO-C(C3H0,CO2C2H5  +  2NaCl  und 
CH(OCH8)2CO-C(C2H5)8C02C,H5  +  H,0  =  CH(OCH,),-CO 
-CH(CjH5)2  +  CO,  -f  CjHjOH  ausgedrückt.  Die  Ausbeute  an 
den  Eetonen  ist  keine  gute,  da  der  übergehende  Methylalkohol 
noch  viel  von  den  Ketonen  gelöst  enthält,  welche  durch  frac* 
tionirte  Destillation  nicht  getrennt  werden  können.  Setzt  man 
aber  zum  überdestillirten  Methylalkohol  gepulvertes  Chlorcalcium 
hinzu  und  zieht  den  entstandenen  Brei  mit  Aether  aus,  so  erhält 
man  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  noch  eine 
beträchtliche  Menge  an  Keton.  —  Erhitzt  man  den  Di^hylaeet- 
essigäther  mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  auf  120  bis 
130®,  so  tritt  keine  Reaction  ein;  bei  190  bis  200®  wird  der 
Aether  jedoch  zersetzt  unter  Bildung  von  Ammoniumcarbonat 
und  Diäthylketon  (Siedepunkt  135  bis  137®). 

Von  L.  Knorr's^)  synthetischen  Versuchen  mit  dem  Aed- 
essigäther^)  sind  die  wesentlichen  Resultate  bereits  mitgetheilt. 
Die  früher  als  /5-Phenylamido-a-crotonsäure  angesehene  Anüticet- 
essigsaure,  CH3-C(NHC6H5)=CH--COaH,  wird  jetzt  als  ^mW 
der  Acetessigsäure,  CHjCO-CHgCONHCeHj,  aufgefafst.  Es  schmilzt 
bei  85®  und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  symmetrischen  W- 
phenylharnstoff.  Sein  Kupfersalz,  (CioH|oNOa)2Cu802,  fällt  als  grüner 
Niederschlag  aus.  Mit  Brom  liefert  es  Monobrcmcusetessigsäure' 
anilid,  CioHioNOjBr.  Werden  2  Thle.  Anilid  in  120  Thln.  Schwefel- 
säure (1  :  20)  vertheilt  und  1  Tbl.  Natriumnitrit  zugefiigt,   oder 


»)  Ann.  Chem.  236,  69.  —  «)  JB.  f.  1888,  1825;  f.  1884,  1378;  f.  1885, 806. 
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löst  man  das  Anilid  in  Natronlauge  und  läfst  in  die  Lösung 
Natriumnitrit  einfliefsen,  so  erhält  man  Isonitrosoacetessigsäure-' 
anüid,  CH3CO-C=(NOH)CONHCeH5,  in  Prismen  vom  Schmelz- 
pnnkt  99  bis  100®,  welche  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aether  leicht, 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.  Bei  der  Reduction  der 
Isonitrosoverbindung  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  eine 
in  Wasser  unlösliche  Verbindung^  C2oH2oNj04»  welche  bei  212  bis 
215®  schmilzt  Wird  Isonitrosoacetessiganilid  gemeinschaftlich  mit 
dem  Ester  oder  Anilid  der  Acetessigsäure  reducirt,  so  gewinnt 
man  Pyrrolabkömmlinge.  Durch  Wasser  entziehende  Mittel  ver- 
wandelt sich  das  Acetessigsäureanilid  in  Oxylepidin  (y-Methyl- 
carbostyril),  C^H4=[-C(CH3)=CH-C(OH)=N-]  (früher  y-Oxy- 
chinaldin  genannt).  Dasselbe  schmilzt  bei  222®,  destillirt  bei 
270®  (17  mm  Druck)  ohne  Zersetzung  und  löst  sich  sehr  schwer 
in  kaltem  Wasser,  nur  spurenweise  in  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  Ligroin,  leicht  in  heifsem  Alkohol.  Bei  der  Behandlung  des 
Oxylepidins  mit  Bromwasser  oder  durch  Condensation  des  Brom- 
acetessigsäureanilids  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht 
Mtynobramoxylepidin,  CeH4=[-C(CH3)=CBr-C(0H)=N-]  (früher 
Methylbromoxychinolin).  Wird  Oxylepidin  mit  Zinkstaub  destillirt, 
so  geht  y-Lepidin  über,  welches  zu  Cinchoninsäure  oxydirt  werden 
kann.  Phosphorchlorid  verwandelt  das  Oxylepidin  in  Monochlor^ 
lepidin,  C6H4=[-C(CH3)=CH-CC1=N— ],  welches  durch  Jodwasser- 
stoffsäure in  Lepidin,  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200®  4n 
Oxylepidin  übergeht.  Bei  der  Einwirkung  von  Natriummethylat 
und  Jodmethyl  auf  Oxylepidin  entstehen  zwei  isomere  Ver- 
bindungen, CiiHiiNOa.  Die  eine,  das  Methoxylepidin^  C^^^ 
=[-C(CH8)=CH-C(OCH8)=N-],  wird  auch  aus  Chloriepidin  und 
Kaliummethylat  als  ein  bei  275  bis  276®  (corr.)  siedendes,  mit 
Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel  erhalten.  Die  andere  Base,  das 
Mdhyllepidon  (DimethylpseudocarbostyriT)^  C6H4=[-C(CH5)=:CH 
— C0-N(CH8)— ],  bildet  sich  aufser  auf  dem  angegebenen  Wege  auch 
noch  durch  Condensation  von  Methylanüin  mit  Acetessigäther  und 
sehr  leicht  bei  der  Erhitzung  des  Methoxylepidine  im  Rohr  auf 
280  bis  290®.  Es  schmilzt  bei  130  bis  132®,  destillirt  bei  290® 
(250mm   Druck),  ist  schwer  in  Aether  und   Wasser,  leicht  in 
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Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Säuren  löslich  und  wird  durch 
Natriamamalgam  zu  einer  bei  258®  schmelzenden  VerUndnng  redu- 
cirt.  Mit  Bromwasser  yerbindet  es  sich  zu  MaiwbrcmmeOijßUpidmi^ 
CiiHi^BrNO,  concentrisch  gnq>pirte  Nadeln  vom  Schmelzpunkte 
172^'.  Mit  trockenem  Brom  bildet  es  wahrscheinlich  ein  oraiige- 
rothes  Dibromadditionsproduct  Aethoxylepidin  wird  beim  Erfaxtsen 
des  Chlorlepidins  mit  alkoholischem  Kali  als  ein  bei  250^ 
(342  mm  Dmck)  siedendes  Oel  erhalten,  welches  krystallinisch 
erstarrt  und  dann  bei  5P  schmilzt.  Sein  Chloraplatinaty  (CisHuKO 
•HCl)s.PtCl4,  krystallisirt  in  kugelförmig  gruppirten  Nadeln. 

Derselbe  1)  hat  femer  aus  dem  ÄcetessigeSter  und  Diacd- 
bemsteinsäureester  eine  Beihe  neuer  PyrrMerivaU  erhalten« 
Wird  eine  Lösung  Ton  12  Thln.  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
24  Thln«  Natriumacetat  zu  einer  Lösung  Yon  30  Thln.  IHacei- 
bemsteinsäureester  in  Eisessig  gefugt,  das  Gemisch  bis  zum 
Sieden  erhitzt,  dann  das  Rohproduct  aus  Weingeist  umkrystaUisirt, 
so  erhält  man  (1)-  0xy'(2, 5)'difndhylpyrrd-(3^4)'dicarbonsäur€- 
Adhyläther,  CuH^NOs »).  Der  Ester  ist  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  verdünnten  Alkalien,  nicht  löslich  in  Säuren;  er  schmilzt  bei 
98  bis  100^  Das  Kaliumsdljs^  CisHi^NO^E,  fallt  beim  Vermischen 
alkoholischer  Lösungen  des  Aethers  und  Kaliumäthylats  sowie  Hin- 
zufügen  von  etwas  Aether  als  weifser  Niederschlag  aus.  Kocht  man 
den  Ester  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Kali,  bis  in  einer 
Probe  auf  Wasserzusatz  keine  Esterabscheidung  mehr  eintritt^  so 
krystallisirt  nach  dem  Uebersättigen  der  Lösung  mit  Essigsaure 
Oxydimethylpyrrddica^honestersäurej  C^oHuNOs,  in  moosartig  ver- 
zweigten Nadeln  aus.  Aus  Alkohol  wird  sie  in  derben  KrystaUen 
vom  Schmelzpunkte  185^  erhalten.  Wird  die  Lösung  des  Dicarbon«- 
säureesters  mit  überschüssiger  Natronlauge  mehrere  Stunden 
gekocht,  so  scheidet  sich  nach  dem  Ansäuern  aus  der  Flüssigkeit 
(iy0xy-(2^  Sy dimdhylpyrrolr(3y carbonsäure  ^  C7H9NO,,  in  feinen 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  138®  aus«     Die   Säure  ist  leicht 


1)  Ann.  Chem.  236,  290.  —  9)  Die  Stellung  der  SubBÜtaenten  am  Fyrrol- 
rinff  wird  durch  Zahlen  im  Sinne  des  Schemas  Nt^  1    bezeichnet. 
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loslich  in  Alkohol,  schwer  in    Wasser.     Oxydimethylpyrrolcarbon- 
säureätheTf  C^HjsNOs,  wird  ans  der  Dicarbonestersäure  durch  Er- 
hitzen auf  190«  erhalten:  C10H13NO5  =00« -f  CgHijNOj.  Auch  die 
Honocarbonsäure  verliert  beim  Erhitzen  auf  140«  1  Mol.  Kohlen- 
säure und  geht  in  {iy0xy'{2^  Sydimethylpyrröl^  CeH^NO,  ein  dick- 
flüssiges Oel,  über.    In  Wasser  und  Säuren  ist  dasselbe  schwer, 
dagegen  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich. 
Es  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte,  Fehling- 
8che  Lösung  beim  Kochen.  —  L.  Knorr  und  A.  Franzens)  er- 
hielten  femer  beim  Erhitzen  der  Trimethylpyrroldicarbonsäure 
auf  258  bis  260«   (l,2^5yTrimähylpyrröl,  CrHnN,  ein  farbloses, 
bei  173«  (corr.)  siedendes  Oel,  welches  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Benzol    leicht,    in  Wasser  schwer    löslich  ist.     Das 
(ly2^5yPhenyldimethylpyrröly  C^HuN,  wurde  durch  Destillation 
seiner  Dicarbonsäure   dargestellt  und  gleicht  in  seinen  Eigen- 
schaften dem  Trimethjlpyrrol.    Es  schmilzt  bei  51  bis  52«  und 
destillirt  bei  252«  (corr.)     {l)-ß-NapMyl-{2^5ydimethylpyTrol^ 
CieHijN,  bildet  sich  beim  Erhitzen  seiner  Dicarbonsäure  über 
260«,  es  schmilzt  bei  71«  und  siedet  bei  341«  (corr.).   Der  (i)-«- 
Nofphtyl^Sj  5ydim€thylpyrröl'(2, 4ydicarbansäureäther^  C22  Hjj  NO4, 
hat* den  Schmelzpunkt  91  bis  92«.    Von  den  Salzen  der  a-Naph'- 
tylditnethylpyrroldicarhonsäure ,  C18H15NO4,  welche  sich  bei  244« 
zersetzt,  wurde  das  neutrale  KaUumsah^  C18H13NO4K2,  das  neu^ 
iraie    Baryumscdz^    Ci8Hi3N04Ba,    und    das    saure  Silbersahj 
Ci8  Hi4  N  O4  Ag,  dargestellt,    (i)  - «  -  Naphtyl  -  (/9, 5)  -  dimethylpyrröl, 
Ci^HisN,  schmilzt  bei  123«,  siedet  bei  310  bis  315«  (corr.)  und 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  unlöslich  in 
Wasser.    Durch  Verseifung  des  Mähylphenyh(iyamido-(2^  5)-di- 
melhylpyrrol'(3,4)»dicarbonsäureät]iers^    welcher  durch    Erhitzen 
äquiyalenter   Mengen    von    Methylphenjlhydrazin    und    Diacet- 
bemsteinsaureester  in  Eisessiglösung  erhalten  wird,  gewinnt  man 
die  freie  Dicarbonsäure^  C15H16N2O4,  in  prismatischen  Nadeln. 
Bei  281«  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Methylphenyl'{iyamido- 
(^^SydimethyJpyrröl^  C^Hj^Na,  ein  farbloses  Oel,  welches  bei  310« 


1)  Ann.  Chem.  236,  303 ;  siehe  auch  JB.  f.  1885,  805. 
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(corr.)  siedet  und   zu  einer  weifsen,  bei  4P  schmelzenden  Kry- 
Stallmasse  erstarrt.    Kocht  man  äquivalente  Mengen  Diacetbem- 
steinsäureester  und  m-Toluylendiamin  in  Eisessiglösung,  so  bildet 
sich  m-Monoainido-{l)'t6lyl'(J2^  5)'dmethylpyrr6l'(3^4ydicarbaiP- 
Säureäther ^  C19H34N3O4,  in  derben  Prismen  vom  Schmelzpunkte 
134®.    Durch  Verseifung  des  Esters  mit  alkoholischem  Kali  erhält 
man    die   freie    Dicarbonsäv/re ^    CisHigN, O4.2H3O,  in  gelben 
Blättchen.     Sie  löst  sich  leicht  in  Mineralsäuren  und  Alkalien, 
Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser.    Wird  sie  auf  203  •  erhitzt, 
so  spaltet  sie  sich  in  Kohlensäure  und  in-Monoamido-(iyt6lyU(2, 5)- 
dimethylpyrral  vom  Schmelzpunkte  73®  und  Siedepunkte  322®  (corr.). 
Erhitzt  man    dagegen    m-Toluylendiamin    und   Diacetbemstein- 
Säureäther    in    Eisessiglösung    auf   150   bis    160®,    so    resultirt 
{iyToluylendi'(2^  5)'difnethylpyrröl'(3^  4ydic(jMrbonsäureester,welcheT 
durch  Verseifung  in  die  freie  Dicarbonsäure^  Cas^ss^sOg,  über- 
geführt wurde.    Bei  248®  zerfällt  die  Säure  in  Kohlen^ure  und 
ein  schweres  Oel  (Toluylendi'dimethylpyrrol?).    Der  früher  be- 
schriebene Dimethylpyrroldicarbonsäureester  1)   bildet  sich  nicht, 
wie  früher  angenommen  wurde,  durch  Reduction  des  Isonitroso- 
/3-imidobuttersäureäthers,  sondern  entsteht  mit  30  Proc.  Aufl^beute, 
wenn  man  7  Thle.  Acetessigester,  in  Eisessig  gelöst,  mit  2  Thln. 
Natriumnitrit  (V,   Aequiv.)    in  concentrirter  Lösung    unter  Ab- 
kühlung   versetzt   und    das    entstandene    Gemisch   äquivalenter 
Mengen  von  Acet-  und  Nitrosoacetessigester  mit  25  Thln.  Ziuk* 
staub   unter  Kühlung    vermischt    und    schliefslich    kocht      Das 
Pyrrolderivat  fällt  aus  der  heilüs  filtrirten  Lösung  auf  Wasser- 
zusatz in  Nadeln  aus.   Der  erhaltene  (^,  4yDiinelhylpyrrot'(3y  5)- 
dicarbonsäureäther  stellt  ein  Isomeres  des  symmetrischen  (2,ö)-Di- 
methylpyrrol-(3, 4)-dicarbonsäureester8  dar.    Er  schmilzt  bei  134 
bis  135®,  ist  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien,  schwer 
in  Aether  und  Ligro'in,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Chloroform, 
Benzol  und  Eisessig,  zeigt  keine  basischen  Eigenschaften    und 
giebt  ein  Kaliumsalz ^  C1JH16NO4K.     Kocht  man  den  Ester   mit 
wässeriger  Natronlauge,    so  erhält  man  (^,  4)-IHmelkylpyrrt)l^ 


J)  JB.  f.  1883,  618. 


Dimeihylpyrrolmonocarbonfläure  uDd  Derivate.  1341 

(5,  Sydicarbonsäure^  Cj,H9N04,  in  krystallinischen  Flocken,  die  sich 
bei  Gegenwart  von  Säuren  rasch  roth  färben.    Durch  Verseifung 
des    Esters    mit    alkoholischem  Kali   entsteht  (2,  4)  -  Dimethyl- 
pyrröldicarbonestersäure^  C10H13NO4.  Diese  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Nadeln,  welche  bei  202^  unter  Kohlensäureabgabe  und  Bildung 
von  (^,  dyiHmähylpyrrohnonocarbonsäur.eäther^  C9H23NOJ,  ein  Oel 
vom  Siedepunkte  29P  (corr.)    und  Schmelzpunkte    75    bis    76^ 
schmelzen.    Der  Monocarbonsäureester  ist  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  AetheT,  schwer  in  Wasser  und  geht  durch  Yerseifung  mit 
wässerigem  Kali  in  die  Monocarbansäure,  C7H9NO2,  vom  Schmelz- 
punkte 183<>,  über.     Die  Säure   zerfällt  beim  Erhitzen  glatt  in 
Kohlensäure  und  (2^4)-IHmethylpyrral^  CgHjN.    Dasselbe  siedet   * 
bei  17  P  (corr.),  zeigt  hellblaue  Fluorescenz  und  einen  süfslichen, 
beifsenden  Geruch,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  und  besitzt  sowohl  schwach  sauren  als  schwach 
hasischen  Charakter.    (^,  4yDimethylpyrrol'(3)-carb(ynsäureanilid' 
(5y Carbonsäureäther y  CißHiaNaO,,  wird  »gewonnen,    wenn   man 
gleiche   Moleküle    Acetessiganilid    und    Nitrosoacetessigester    in 
Eisessig  löst  und  unler  Abkühlung  überschüssigen  Zinkstaub  hin- 
zufügt«   Das  Esteranilid  schmilzt  bei  216<^  und  ist  unlöslich  in 
Wasser,  Säuren  und   Alkalien,  löslich  in  heifsem  Alkohol  und 
Eisessig.    Wird  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure   erwärmt,  so 
geht  es  in  (^,  4yDimethylpyrrol  über.     Kocht  man  das  Ester« 
anilid  mit   alkoholischem  Kali,    so  erhält   man  DimethylpyrroU 
dicarbonanilidsäurey  C14H14N2O3,  in   feinen  Nadeln,  welche  bei 
180®  erweichen  und  bei  198^  unter  Kohlensäureabgabe  sich  zer- 
setzen.   Wie  beim  Schmelzen,  so  verliert  die  Säure  auch  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Kohlensäure  und  geht  in 
das  (J2y4yDinielhylpyrrol-(3)-carbonsäureanilid^  C18H14N2O,  ein 
rothes  Oel,  welches  zu  einem  spröden  Glase  vom  Schmelzpunkte 
80®  erstarrt,  über.    (^,  4yDimethylpyrrol'(3y€arbonsäureester'(5y 
carbonsäwreanilid^  CieHigNgOs,  welches  durch  Reduction  äquiva- 
lenter Mengen   von  Nitrosoacetessiganilid  und  Acetessigester  in 
essigsaurer  Lösung  erhalten  wird  und,  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkte  ISO®  bildet,  sowie  ferner  (^,4)-2>i- 
piethylpyrrol-(3^  SydicarbonsäureaniUd^   C20H19N3O2,  welches  in 


1342     Bernsteins&ureäther.  —  DibrombernBteiniäore  gegen  Anilin. 

gleicher  Weise  aus  Acetessiganilid  und  Nitrosoacetessiganüid 
entsteht,  geben  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
(^,  dyDimethylpyrrol. 

Nach  0.  Davidoffi)  wird  beim  Erhitzen  äquivalenter 
Mengen  von  entwässertem,  bemsteinsaurem  Kali  und  Aethjlen- 
bromid  mit  absolutem  Alkohol  auf  150^  nicht  Bemsteinsaure- 
äthylenester,  wie  v.  Richter  ^)  gefunden,  sondern  Bemsteinsäure- 
Adhyläther  erhalten.  Aus  dem  zwischen  100  und  240<^  übergehenden 
Antheile  der  Reactionsflüssigkeit  wurde  durch  fractionirte  Destil- 
lation  eine  Fraction  von  215  bis  218,5<)  abgeschieden,  welche  sich 
als  Bemsteinsäureäthylester  erwies. 

Nach  A.  Reissert')  smd  die  bei  der  Einwirkung  Ton  Anilin 
^u{  Dihrombernsteinsäuf'e^)  in  heifser  wässeriger  Lösung  erhaltenen 
Verbindungen  GieHisNaO,  und  GjgHijNsOs  identisch  mit  den  Ton 
A.  Michael^)  als  Anil  resp.  saures  Anilid  der  Phenylamido- 
maleinsäure  beschriebenen  Verbindungen.  Läfst  man  auf  die 
beiden  Körper  Natronlauge  längere  Zeit  einwirken,  so  erhält 
man  unter  Kohlensäureabspaltung  aus  beiden  die  gleiche  Säure 
[Anilidoacrylsäure,  C^E^^SniC^E^yCO^mf. 

TL  Curtius  und  F.  Koch«)  haben  eine  Reihe  neuer  Deri- 
vate der  Diajgöbernsteinsäure'')  dargestellt.  Durch  Reduction  des 
Diazobemsteinsäureäthers  mittelst  Zinkstaub  und  Ammoniak  er- 
hält man  Asparaginsäure-Aethyläther.  Die  Diazobemsteinsäure 
besitzt  daher  die  Constitutionsformel  C02H-C(=N2)-CHaCOaR  Das 
erhaltene  asparagins.  Kupfer,  [CH(NH2)C0a,  CHaCOj|]Cu  .  3  H,0, 
krystallisirte  in  himmelblauen  Nadeln  s).  Diazosuecinaminsäure^ 
Methyläther,  NH2-CO-C(Na)-CH2-C02CH3,  wird  durch  Einwirkung 
von  wässerigem  Ammoniak  auf  Diazobemsteinsäureäther  in  langen, 
goldgelben  Prismen  vom  Schmelzpunkte  84^  gewonnen.  Fumar- 
aminsäure-  und  Malarninsäureäther  bilden  sich  gleichzeitig  bei  der 
Zersetzung  von  Diazosuccinaminsäureäther  durch  schwach  an- 
gesäuertes  Wasser  in  der  Kälte.    Die  Mälaminsäure^  HOjC-CH, 


1)  Ber.  1886,  409.  —  «)  JB.  f.  1879,  319.  —  s)  ßer.  1886,  1644.  —  *)  Sieh« 
diesen  JB.:  aromatische  Säuren.  —  &)  Dieser  JB.  S.  1294.  —  ^  Ber.  1886, 
2460.  —  7)  JB.  f.  1885,  1033.  —  «)  Vgl.  dagegen  Ritthauaen,  JB.  f.  1869,  807. 
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-CH(0H)C0NH2,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kurzen,  dicken 
Prismen  vom  Schmelzpunkte  146®  und  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Malaminsäure-Methyläther,  NH2CO— CH(OH) 
-CHj— CO2CH3,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seidenglänzenden 
Blättern,  welche  bei  105®  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  und 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Fumaraminsäure-Methyläther  j  C2H2 
=(CONHa,  CO2CH3),  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  farb- 
losen Tafeln,  welche  bei  160  bis  162®  schmelzen  und  ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  sind. 
Der  Aether  geht  durch  die  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak 
in  Fumaramid^  C2H2=(C02N  1X2)2,  über.  Benzoylmalaminsämre' 
Aethyläther,  NH2CO-CH(0-CO-C6H5)-CH2COaCH8,  entsteht  durch 
Erhitzen  gleicher  Moleküle  Benzoesäure  und  Diazosuccinamin- 
säureäther  auf  140  bis  150®;  er  bildet,  aus  Aether  umkrystallisirt, 
farblose,  klinobasische  Rhomboederformen,  welche  bei  96  bis  97® 
schmelzen  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 
Er  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  auf  und  fällt  auf  Zusatz 
von  Wasser  wieder  aus.  Beim  Erhitzen  des  Aethers  mit  Säuren 
tritt  Abspaltung  von  Benzoesäure  ein.  Der  Mefhyläther  bildet 
farblose,  in  Aether  leicht  lösliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkte 
78  bis  80®.  Der  unsymmetrische  Dijodsttcdnaminsäure'AethyJäther^ 
NH2CO-C J2--CH2CO2C2H5 ,  wird  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
Diazosuccinaminsäureäther  in  ätherischer  Lösung  in  langen, 
grünlich weifsen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln 
gewonnen,  pie  Krystalle  erweichen  bei  128®  ^öd  sind  bei  132® 
völlig  geschmolzen.  Der  unsymmetrische  IHjodsuccinaminsäure- 
MethylätheTj  sowie  die  unsymmetrischen  Dibromsticcinaminsäiire' 
AethyU  und  -Methyläther  sind  gelbliche  Oele,  welche  nicht  krystal- 
lisirt erhalten  werden  konnten. 

A.  Piuttii)  fand  ein  neues  Asparagin^  als  Er  aus  Wicken- 
keimlingen dargestelltes  Kohasparagin  umkrystallisirte.  Aus  20  kg 
Rohasparagin  wurden  300  g  süfs  schmeckender  Krystalle  erhalten, 
aus  welcher  Quantität  dann  durch  weiteres  Umkrystallisiren  200  g 
linkshemiedrischer,  geschmackloser  und  100  g  rechtshemiedrischer, 


1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  276;  Ber.  1886,  1691;  Compt.  rend.  103,  134. 
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intensiv  süfs  schmeckender  Krystalle  abgesondert  werden  konnten. 
Die  Erystallformen  des  neuen  Asparagins  sind  das  vollkommene 
Spiegelbild  des  bereits  lange  bekannten ;  die  wässerige  Lösung  des 
neuen  Asparagins  ist  rechtsdrehend  und  bei  gleicher  Concentration 
entspricht  sein  Drehungsvermögen  fast  genau  demjenigen  des  links- 
drehenden, gewöhnlichen  Asparagins.  Um  die  Frage  zu  studiren,ob 
auch  eine  chemische  Isomerie  vorliegt,  wurden  von  beiden  Aspara- 
ginen  eine  Reihe  analoger  Verbindungen  dargestellt,  welche  jedoch 
keine  Unterschiede  in  ihrem  Krystallhäbitus  und  chemischen  Ver- 
halten zeigen  und  in  wässeriger  Lösung  stets  dasselbe  Drehungsver* 
mögen,  aber  im  entgegengesetzten  Sinne,  besitzen.  Die  meisten 
dieser  Verbindungen  zersetzen  sich  bei  höherer  Temperatur  unter 
theil weiser  Schmelzung  oder  ohne  zu  schmelzen.  Der  Schmelzpunkt 
ist  in  beiden  Reihen  derselbe.  Beide  Asparagine  liefern,  mit  Salz- 
säure (spec.  Gewicht  1,107)  auf  170  bis  180®  erhitzt,  inactive  Äspa- 
rciginsäure^  welche  mit  der  von  Dessaignes  aus  saurem,  äpfel- 
saurem Ammoniak  bereiteten  identisch  ist.  Während  die  beiden 
activen  Asparaginsäuren  sich  zu  einer  inactiven  Asparaginsäure 
vereinigen,  konnte  ein  solches  Resultat  bei  den  beiden  Aspara- 
ginen  nicht  erzielt  werden.  Man  könnte  daraus  folgern,  dafs  die 
beiden  Asparagine  verschiedene  chemische  Constitution  besitzen, 
und  zu  Gunsten  dieser  Auffassung  spricht  auch  noch  die  Ver- 
schiedenheit des  Geschmackes  beider  Asparagine. 

Pasteurl)  erblickt  die  wahrscheinliche  Ursache  des  ver- 
schiedenen Geschmackes  der  beiden  Asparagine^)  darin,  dafs,  wie 
zwei  unsymmetrische,  entgegengesetzt  drehende  Körper  mit  in- 
activen Substanzen  zu  inactiven,  äufserst  ähnlichen,  ja  identischen 
Verbindungen  zusammentreten  (während  die  nämlichen  beiden 
Körper  mit  anderen  unsymmetrischen,  entgegengesetzt  drehenden 
Stoffen  sich  zu  von  einander  verschiedenen  Verbindungen  ver- 
einigen), bei  der  Sinneswahrnehmung  die  Nervensubsianz  selber 
die  Rolle  des  anderen  activen,  asymmetrischen  Stoffes  spielt  und 
auf  diese  Weise  einmal  den  süfsen,  das  andere  Mal  den  fast 
faden  Geschmack  verursacht. 


1)  Compt.  rend.  103,  138.  —  ^  Piutti,  s.  oben. 
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Semenoffi)  gelang  die  Ueberführung  der  Mal&insäure  in 
Fwnarsäure,  indem  Er  eine  wässerige  Lösung  von  Maleinsäure 
auf  100  bis  130<^  erhitzte.  Dagegen  verwandelt  sich  eine  wässerige 
Lösung  von  maleinsaurem  Natron,  während  10  Stunden  auf  130 
bis  135^  erhitzt,  nicht  in  fumarsaures  Salz.  Wird  Maleinsäure- 
anhydrid  bis  gegen  200<)  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  unter  Bildung 
von  Gasen  und  kohligen  Substanzen. 

G.  del  Zanna')  verglich  die  unlöslichen  Producte,  Fumar- 
itnide,  welche  durch  Erhitzen  von  Asparagin,  der  Ammoniaksalze 
der  Aepfel-  und  Fumarsäure,  des  Asparagins  und  der  Asparagin- 
säure  mit  Phenol  erbalten  werden.     Wird  fein  gepulvertes,  bei 
100°  getrocknetes  Äsparagin  während  einiger  Stunden  auf  180 
bis  190°  erhitzt,  so  erhält  man  nach  dem  Waschen  des  Beactions- 
productes  mit  Wasser,   Alkohol  und  Aether   eine   rothgefärbte 
Masse,  welche  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  nicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  ist.    Der  erhaltene  Körper^  4C4H3NO2.H3O, 
stimmt  mit  der  Verbindung  C16H14N4O9  von  Schaal')  überein. 
Getrocknetes  und  gepulvertes  äpfelsaures  Ammonium  wurde  im 
Oelbade  auf   160  bis    170°  erhitzt.      Das  durch  Waschen  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  gereinigte  Product  ist  roth  gefärbt 
und    zeigt    alle    Eigenschaften    des    von    Dessaignes^)    und 
Pasteur*)  erhaltenen  Productes.    Wird  fumarsaures  Ammonium 
acht  bis  neun  Stunden  lang  auf  200  bis  210°  erhitzt,  so  erhält  man, 
indem  Ammoniak  und  Wasser  abgeschieden  werden,  als  Rückstand 
eine  gelbe,  leicht  zerreibliche  Masse,  welche  gleichfalls  die  Eigen- 
achaften  der  Dessaignes^schen  Verbindung  hatte.     Diese  Ver- 
bindung, (C4H3NO,)»,  schmilzt  noch  nicht  über  300°  und  giebt,  auf 
280®  erhitzt,  Ammoniak  ab.  Erhitzt  man  Äsparagin  mit  Phenol.,  so 
erhält  man  in  diesem  Falle  ein  weifses  Product.    Dieses  Fumar- 
imid,  4(C4H8NOa)  .  HgO,  bildet  ein  in  kochendem  Wasser  sehr 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver,  welches  sich 
in  Mineralsäuren  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasserzusatz 
wieder  gefällt  wird.    Wird  es  mit  Zinkstaub  destülirt,  so  erhält 
man  Ammoniak,    Blausäure    und   pyrrolähnliche  Verbindungen. 

1)  BuU.  80C.  chim.  [2]  46,  816.  -  «)  Ann.  chim.  farm.  [4]  3,  84.  — »)  JB. 
f.   1871,  738.   —  *)  JB.  f.  1850,  414.  —  ß)  JB.  f.  1853,  388. 

jAhreaber.  f.  Chem.  u.  ■.  w.  fllr  1886.  35 
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Aus  seiner  ammoniakalischen  Lösung  fällt  Silbemitrat  die  Süber- 
Verbindung  C^l^^i04kg.  Dasselbe  Fnmarimid  erhält  man  anch 
beim  Elrhitzen  von  Äsparaginsäure  mit  PhenoL  Identisch  sind 
somit  die  Verbindungen  aus  fumarsaurem  Ammoniak,  Asparagin 
und  Äsparaginsäure  mit  PhenoL  Man  kann  annehmen,  dafs  Aspa- 
ragin und  Phenol  sich  zu  Phenylctöparaginsäure^  C^B-^i^H^CO^U) 
(COjCgHj),  vereinigen,  welche  dann  in  Wasser,  Phenol  und 
Fumarimid  zerfallt.  Zanna  hält  es  nicht  für  wahrscheinlich, 
dafs  die  nach  den  drei  Methoden  erhaltenen  Verbindungen  das 
wahre  Fumarimid^  (CHC0)2=NH,  sind.  Ebensowenig  wahrschein- 
lich ist  es,  dafs  die  Verbindungen  Ton  Dessaignes,  Pasteur 
und  Wolffi)  das  wahre  Fumarimid  repräsentiren ,  welches  mit 
Säuren  Fumarsäure  und  nicht  wie  die  ersteren  Verbindungen 
Äsparaginsäure  geben  müfste.  Die  grofse  Stabilität  dieser  Ver- 
bindungen, ihre  Umwandlung  zu  Äsparaginsäure  und  die  Silber- 
verbindung  CgH5N2  04Ag  deuten  darauf  hin  dafs  ihre  Consti- 
tution durch  die  Formel  C0=(-NH~>=CH-6H-Ca-C0-(I;H-CH 
(-NH-)CO,  ausgedrückt  werden  kann. 

A.  Piutti^)  fand,  dals  die  aus  der  Pkkdylaspcttraginsäure ^) 
mit  secundären  Basen  erhaltenen  Fumarsäurederivate,  die  FunM- 
ride  und  Succinide^  mit  den  direct  aus  der  Malein-  und  Fumar- 
säure dargestellten  identisch  sind.  Durch  die  Einwirkung  der 
Malei'n-  und  Fumarsäure  auf  Diphenylamin  werden  dieselben 
Producte  gewonnen.  Diphenylfumarinsäure^  (C6H5)j|NCO-CHl 
=  CH-COaH,  wird  vorwiegend  erhalten,  wenn  man  beim  Zu- 
sammenschmelzen der  Componenten  die  Temperatur  nicht  über 
210^  steigen  läfst.  Die  Schmelzmasse  wird  mit  Aether  ausgezogeit, 
die  ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Ammonflüssigkeit  geschüttelt, 
die  Lösung  des  so  erhaltenen  Ammoniaksalzes  eingedampft  und 
dann  mit  verdünnter  Essig-  oder  Salpetersäure  zersetzt.  Die 
Säure  fällt  als  ein  rasch  erhärtendes  Harz  aus.  Beim  VerdunsteB 
der  Mutterlauge  schiefst  sie  jedoch  in  kleinen,  rosettenformigen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  120  bis  121®  an.    Die  Säure  ist  sehr 


I  -. 


1)  JB.  f.  18Ö0,  415.   —   «)  Gazz.  chim.  ital.  16,  153.   —  «)  Siehe    dieses 
JB.:  aromatische  Säuren. 
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leicht  löslich  in  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Kupfer- 
acetat  fällt  ans  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  einen  grüngelben 
Niederschlag.  Mit  Brom  vereinigt  sie  sich  zu  einem  krystal- 
linischen  Producte.  Erhitzt  man  2  Thle.  Mßleitnsäure  mit  5  Thln. 
Diphenylamin  auf  220  bis  230<>,  zieht  den  Schmelzkuchen  mit 
Aether  aus  und  löst  den  nach  der  Aetherbehandlung  zurück- 
bleibenden Rückstand  in  heifser  Essigsäure,   so  krystallisirt  IH- 

phenylaminf umarid  ^  [(C6H5)aN]2=C-(0)-CO-CH=CH,  in  platten, 
glänzenden  Nadeln  Yom  Schmelzpunkte  275  bis  276«  heraus. 
Wird  das  Fumarid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180°  erhitzt, 
so  erhält  man  einen  in  breiten,  glänzenden  Tafeln  krystalli- 
sirenden,  bei  214®  schmelzenden  Körper.  Aus  beiden  Säuren 
und  Methylanilin  erhält  man  auf  dieselbe  oben  angegebene  Weise 
Methylphenylfumarinsäure,  (CH3,  C6H5)NCO-CH=CH-COaH,  und 

Methylphenylaminfimarid,   [(CH,,  C6H5)N]a=b-(0)~CO-CH=6H. 
Die  Fumarinsäure  entsteht  vorwiegend  bei  einer  150®  nicht  über- 
steigenden  Temperatur    und    bei   Anwendung  von    weniger    als 
2  Mol.  Methylanilin.    Wird  die  Schmelzmasse  wie  oben  angegeben 
behandelt,    so   entsteht    eine    ölige  Säure,  welche    sich   in   ein 
braunes  Harz  verwandelt      Aus    der   Mutterlauge    erhält    man 
durchsichtige,  bis  3  cm  lange  Prismen  mit  1  Mol.  Wasser,  welche 
ihr  Wasser  erst  bei  128<*  verlieren.    Die  ölige  Säure  kann  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ebenfalls  in  Krystallen  gewonnen 
werden.    Dieselbe  ist  sehr  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form, wenig  löslich  in  Wasser.     Das  Sübersalz^  CnHioNOjAg, 
-wirA.  in  sternförmig  gruppirten  Prismen  erbalten.    Fügt  man  der 
ätherischen  Säurelösung  eine  Lösung  von  Brom  in  Aether  hinzu, 
so  bildet  sich  die  Dibromverbindtmg  CiiHiiBr2N203  in  glänzenden 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  178^.    Das  Methylphenylaminfümarid 
irird    auch    beim  Erhitzen    von    Methylphenylfumarinsäure    mit 
Methylanilin  und  Umkrystallisiren  des  Productes  aus  Alkohol  in 
glänzenden,  sternförmig  gruppirten  Prismen  vom  Schmelzpunkte 
187,5  bis  188^  gewonnen.    Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  weniger  in   kaltem,  leicht  löslich  in  Chloroform  und 
schwer  in  Aether.    Wird  es  mit  Salzsäure  auf  180*  erhitzt,  so 

85* 
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erhalt  man  Famarsäure.  Mit  Brom  giebt  es  die  Brcmverbindung 
Cii^Hj^Br^NsOa  9-  —  ^i  ^^^  Einwirkung  von  Maleinsäure  auf 
Aetbj'lanilin  erhält  man  in  Aether  gänzlich  unlösliche  Prodocte, 
welche  aus  keinem  Lösungsmittel  kiystallisiren.  Erhitzt  man 
Bernsteinmure  (1  MoL)  und  Methylanilin  (2  MoLj  während 
mehrerer  Stunden  auf  235^^,  löst  das  Reacüonsproduct  in  kocbeo- 
dem  Alkohol,  fiigt  dann  zur  Lösung  bis  zur  beginnenden  Trübung 
heifses  Wasser,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  glänzende  Tafeln  des 

Methylphenylaminsuccinids,  [(C^  H^ ,  CH3)N],==<!hO)-CH^H, to, 
vom  Schmelzpunkt  156,5<^  aus.  Das  Succinid  krystallinrt  aas 
Aether  in  kleinen  Prismen.  Auch  die  Bernsteinsäure  wirkt  wie 
die  Maleinsäure  auf  Aethylanilin  sehr  wenig  ein.  Es  gelingt 
jedoch   durch    Erhitzen  der    beiden   Substanzen    auf   270*,  das 

Aethylphenylaminsuccinid,  [(CßH5)(C2H5)N]j=K!^-(O)-CHa-CHi-<^0, 
in  farblosen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  106®  zu  er- 
halten. Durch  Kochen  mit  starker  Kalilauge  wird  das  Sacdnid 
in  seine  Componenten  zerlegt 

£.  Schmidt  >)  untersuchte  die  Calciumsalze  der  Aqpfelsäure, 
welche  aus  dem  Saft  von  BryophyUum  (Nachtpflanze)  (I),  tod 
Bryophyllum  (Lichtpflanze)  (ü)  und  Sempervivum  (III)  durch  Zusatz 
von  96  procentigem  Alkohol  ausgeschieden  Wurden.  Die  Lösung 
des  Calciumsalzes  (I)  in  verdünnter  Salpetersäure  schied  nach 
kurzer  Zeit  das  scMre  Scäz^  (€411505)2  Ca,  ab,  welches  mit  6  MoL 
Wasser  krystallisirt,  nicht,  wie  vielfach  angegeben,  mit  8  Mo- 
lekülen. Die  salpetersaure  Lösung  der  Calciumsalze  (II)  und  (QI) 
konnte  nicht  zur  Krystallisation  gebracht  werden.  Diese  Salze 
wurden  zunächst  in  die  Bleisalze  verwandelt,  letztere  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  erhaltenen  freien  Säuren  in 
die  sauren  Ammoniaksalze  übergeführt,  welche  nach  dem  Ver- 
dunsten nur  zähe,  durchsichtige  Massen  lieferten.  Die  Lösung 
der  sauren  Ammoniaksalze  wurde  daher  neutralisirt  und  mit 
Silbernitrat  partiell  gefallt  Das  aus  dem  Calciumsalze  (II)  ge- 
wonnene Silbersah,  C4H4  05Ag.5H2  0,  bUdet  ein  weifses,  zum 


1)  Siehe  diesen  JB.:  aromat.  Säuren.  —  ^  Arch.  Pharm.  [3]  24,  535. 
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Theil  krystÄllinisches,  in  Wasser  fast  unlösliches  Pulver.  Die 
aus  dem  Silbersalze  durch  Schwefelwasserstoff  dargestellte  Säure 
ist  ein  farbloser  Syrup,  der  beim  Stehen  undeutliche  Krystalle 
ausscheidet  und  dessen  wässerige  Lösung  optisch  linksdrehend 
ist.  Die  Säure  stimmt  mit  keiner  der  bisher  bekannten  Aepfel- 
säuren  überein.  Die  aus  dem  Bryophyllumsafbe  abgeschiedenen 
Calciumsalze  verhalten  sich  also  verschieden,  je  nachdem  zu  ihrer 
Darstellung  Dunkel-  oder  Lichtpflanzen  Verwendung  fanden. 
Das  aus  dem  Sempervivum  dargestellte  Silbersalz  wurde  nicht 
näher  untersucht 

Fr.  Iwig  und  0.  Hecht  i)  theilen  einige  Notizen  über  die 
CcUcitwisdlße  der  Aepfelsäwre  mit  Das  saure  Sälz^  (0411505)2  Ca, 
krystalÜBirt  mit.  6  Mol.  Wasser  2).  Der  Wassergehalt  ist  nicht 
direct  bestimmbar,  da  das  Salz  beim  Trocknen  kein  constantes 
Gewicht  annimmt.  Die  Löslichkeit  des  sauren  Salzes  ist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  grofs,  wächst  rasch  mit  steigender 
Temperatur  bis  60^  und  nimmt  dann  ebenso  schnell  ab.  Das 
neutrale  Sah,  C4H405Ca,  krystallisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  3  Mol.  Wasser,  scheidet  sich  aber  aus  warmer  Lösung  mit 
1  bis  2  Mol.  Wasser  aus.  Die  Löslichkeit  des  neutralen  Salzes 
ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  am  gröfsten,  nimmt  bei  wach- 
sender Temperatur  bis  60^  ab  und  steigt  dann  wieder  an.  Das 
basische  Salz,  C4H405Ca8(OH)2. 9H,0(?),  ist  eine  kleisterartige  Masse 
und  wird  erhalten,  wenn  man  verdünnte  Kalkmilch  (enthaltend 
1  Mol.  CaO)  mit  einer  Lösung  von  V2  Mol.  Aepfelsäure  versetzt. 

A.  Scacchi^)  fand,  dafs  die  Krystallformen  des  sauren 
iraubensauren  Ammoniißms  und  Kaliums,  welche  Wyrouboff*)  dem 
triklinen  Systeme  zugewiesen,  monoklin  sind  und  zwar  auch  in 
Bezug  auf  ihre  Zwillingsbildungen.  Zwischen  den  triklinen  Kry- 
stallen  Wyrouboff's  und  den  monoklinen  Scacchi's  besteht  das 
Verhältnifs  der  Polysymmetrie.  Saures  traubensaures  Kali.  System: 
monoklin.    a  :  6  :  c  =  1  :  0,6156  :  0,6455.     Formen:  A  =  (100), 

J5  =  (010),  c  =  (011),  d  =  (310),  h  =  (110),  /=  (110),  i=r (301), 


1)  Ann.  Chem.  233,  166.   —   2)  Vgl.  Hagen,  Ann.  Chem.  Pharm.  38, 
263.  -  3)  ZeitBchr.  Kryßt.  11,  405.  —  *)  JB.  f.  1886,  1373. 
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h  =  (201),  l  =  (101),  0  =  (102),  p  =  (111),  «  =  (111),  g  =  (211), 
r  =  (011).  ScMres  traubensaures  Ammoniak.  System:  monoklin. 
a  :  b  :  c  =  l  :  0,6156  :  0,6267.  Dieselben  Flächen  wie  am  ent- 
sprechenden Kalisalze.  Die  beiden  Salze  sind  ausgezeichnet 
spaltbar  nach  (7,  weniger  deutlich  nach  Ä,  Optische  Axenebene 
parallel  C.  Stumpfe  Bisectrix  zu  f  unter  beiläufig  37o  und  zu 
h  unter  8P  geneigt. 

6.  Wyrouboffi)  berichtete  über  die  Zusammensetzung 
und  Krystallform  einiger  neuer  weinsaurer  Salze ').  Im  Gregen- 
satze  zu  der  Mehrzahl    der  Salze    der  Traubensäure   sind  die 

traubensauren  Salze  von  der  Formel  C4H40eNaM  löslicher  als 
die  entsprechenden  weinsauren  Salze,  aber  die  Gurve  ihrer  Los- 
lichkeit  wird  steiler  oder  weniger  steil  ansteigen.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung mufs  man  daher,  um  eine  Spaltung  in  Tartrate  zu  ver- 
hindern,  die  Krystallisationstemperatur  erhöhen  oder  erniedrigen. 
Durch  ersteres  Mittel  konnte  Scacchi  das  Salz,  G4H|0gNa(NH4) 
.  H^O,  darstellen.  Um  das  Salz  G4H4  0eNa  .  K  .  SHjO  zu  ge- 
winnen, mufs  man  nicht  nur  die  Krjstallisationstemperatur  er- 
niedrigen, sondern  auch  einen  Ueberschufs  des  Kaliumsalzes,  als 
des  leichter  löslichen  Bestandtheiles,  anwenden.  Bei  einer  ge- 
gebenen Quantität  des  Lösungsmittels  und  einer  bestimmten 
Temperatur  müssen  die  äquivalenten  Mengen  der  einfachen 
Salze  zur  Abscheidung  gezwungen  werden,  um  die  Doppelsalze 
zu  bilden,  was  man  entweder  durch  Erhöhung  der  Temperatur, 
um  die  Ausscheidung  des  weniger  löslichen  Salzes  zu  verhindern, 
oder  durch  Vermehrung  des  löslicheren  Bestandtheiles  erreichen 
kann;  darin  liegt  auch  die  Erklärung  für  die  Spaltung  der 
Doppelsalze  der  Traubensäure  in  die  Doppelsalze  der  rechts-  und 
linksdrehenden  Weinsäuren,  welche  Spaltung  Pasteur  organischen 
Keimen  zuschreibt.  Es  wurden  folgende  Salze  der  Traubensaure 
und  iuactiveu  Weinsäure  dargestellt  und  krystallographisch  unter- 
sucht. Trauhensaures  Natrium-Ammonium^  C4H406Na(NH4) .  H,0. 
System:  monoklin.  aib  :  c  =  1,4813  :  1  :  0,4932.  Winkel: 
y  — 94^24'.      Beobachtete   Fomen:    Äi(lOO),  |>  (001),  m(llO), 


1)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  9,  220.  —  «)  JB.  f.  1886,  1378. 
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o»(101X  o%(302),  01(101),  d^'^Clll),  6V,(iii),  Os(211).  Die  Ebene 
der  optischen  Axen  ist  senkrecht  zur  Symmetrieebene.  Trauben- 
saures  Natrium- UuMiumoxydul^  G4H4  0eNaTI.2H30.  System: 
monoklin.    a:6:c=  1,386: 1:0,5042.    Winkel:  a  =  89»  12';  ß  = 

8im';  y  =  94024'.     Formen:  Ai(lOO),  w(llo),  <(110),  ai(iOl), 

a»(103),  05(103),  i%(023),  x(213),  y(213).  ^VattJensaMm  J/afnwm- 
KaUumjGiVL^O^T^&K^SKiO.  System:  monoklin.  o:6:e  =  l,5573 
:  1  :  0,43933.    Winkel:  y  =  97« 51'.   Beobachtete  Formen:  Ä^IOO), 

g^(OlO%  Ä«(310),  ÄV»(710),  ai(lOl),  o3(103),  *(329),  Z(329),  n(349), 
g(929).  Die  Ebene  der  optischen  Axen  ist  senkrecht  zur  Sym- 
metrieebene. Doppelbrechung  stark.  Traubensaures  Lithium- 
Thdttiumoxydul^  C4H4  06LiT1.2HjO.  System:  monoklin.  a\h\c 
=  1,5281  :  1  :  0,4817.     Winkel:  a  =  89° 20';  ß  =  88^28';  y  = 

94^26'.    Beobachtete  Formen:  ÄJ(IOO),  S'HOlO),  5ä(320),  A*  (320), 

c»(012),  61(112),  «(316),  s(316),  ^(616).  Salze  der  inactiven 
Weinsäure.  Weinsaures  Natrium- ThaUiumoxydul^  (C4H4  0eNaTl)3 
.  5H2O.  System:  asymmetrisch.  a:b  :c  =  1,3782  :  1  :  0,4162. 
Winkel:  a  ==  82^29';  ß  =  860  25';  y  =  1030  39'.  Weinsaures 
Natriuni-Bubidium,  (C4H406NaRb),.  5H,0.  a:b  :c=  1,3956  :  1 
:  0,4195.  Winkel:  a  =  81« 38';  ß  =  86^56';  y  =  1010  54'.  Die 
beiden  Salze  sind  isomorph.     Die  an  den  Salzen  beobachteten 

Formen  sind:  p(00l),  g^OlO),  «ä  (310),  A«  (310^  ß  (112),  u  (316), 

t?(316),  IT  (316),  r(9i6). 

D.  Klein  1)  hat  einige,  dem  Brechweinstein  entsprechende 
Verbindungen  der  weinsauren  Alkalien  mit  tetiuriger  Säure  durch 
Krystallisation  der  vermischten  Lösungen  von  Weinsäure  und 
tellurigsaurem  Alkali  dargestellt.  Dieselben  verlieren  bei  200o 
1  Mol.  Ck>n8Ütutionswasser.  WeinteUurigsaures  £aZt,  (C4H40e),KsTeO 
.H3O,  wird  erst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  kaltem 
Wasser  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten.  Es  bildet 
ein  weifses,  amorphes  Pulver;  durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es 
unter  Abscheidung  von  Tellurigsäureanhydrid  zersetzt.  Das 
analog  dargestellte  Natriumsalz^  (G4H406)3Na,Te0.2H20,  bildet 


V  Compt.  rend.  102,  47, 


1362    CitronteDnrigi.  Kalium.  —  Tranbem.  Katrinm-Anunoii.  —  Brechweiost. 

eine  weiTse,  Yolaminöse  Masse ,  die  aus  mikroskopischen  K17- 
ställchen  besteht,  und  yerhält  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  wie 
das  Kaliumsalz.  Weintdlurigsaures  Läkium^  (C4H40e),Li«TeO 
.  2C4H5  0eLi.2HsO,  bildet  eine  ans  verfilzten  Nadeln,  besiehende 
Masse  und  ist  schwierig  zu  reinigen;  beim  KrystaUisiren  aus 
warmem  Wasser  beginnt  schon  eine  Reduction  unter  Blaufärbung 
der  Flüssigkeit.  —  CüronteTlurigsaures  Kalium^  (CfH^OrJtl^^TeOHs 
.H2O,  wird  in  analoger  Weise  dargestellt.  Die  zum  Syrup  ver- 
dunstete Lösung  giebt  einen  weifsen  Brei,  der  auf  Thonplatten 
abgesogen  und  durch  Wiederholung  der  Operation  in  kleinen, 
verwachsenen  (regulären)  Blättern  erhalten  wird.  Es  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich. 

J.  Jouberti)  bemerkt  zu  der  Mittheilung  von  E.  Bichat*), 
dafs  Er  bereits  vor  zehn  Jahreu  aus  einer  Lösung  von  trauben- 
sau/rem  (paraweinsaurem)  Natrium-Ammonium  vermittelst  Durch- 
leitens  eines  sorgfältig  von  Staub  befreiten  Luftstromes  grofse, 
regelmäfsige,  holoedrische  Krystalle  des  Salzes  erhalten  habe. 

Guntz3)  hat  die  Angabe  von  Glarke  und  Stalle^),  dafs 
der  Niederschlag,  der  in  Brechweinsteinlösungen  durch  die  äqui- 
valente Menge  einer  starken  Säure  entsteht,  alles  Antimon  ent- 
halte und  Sb(OH)s  sei,  nicht  bestätigt  gefunden.  Der  Nieder- 
schlag enthält  aufser  Antimonoxyd  noch  Weinsäure  und  CUor 
(bei  Anwendung  vonj  Chlorwasserstoff),  seine  Zusammensetzung 
ist  abhängig  von  der  Verdünnung  der  Lösungen,  der  Temperatur 
und  dem  Ueberschufs  an  Säure.  Guntz  operirte  mit  8^  warmen 
Lösungen  von  Brechweinstein,  welche  Va  ^^4-  ™  Liter,  und  von 
Salzsäure,  welche  Va  ^6C[*  ini  Liter  enthielten.  Auf  Zusatz  von 
1  bis  16  Aeq.  Salzsäure  zu  1  Aeq.  Brechweinstein  werden,  bei 
stets  gleichartiger  Auswaschung  des  Niederschlages,  10,5  bb 
58  Proc.  der  gesammten  Antimonmenge  gelallt  Mit  Sdiwefel- 
säure  ist  die  Fällung  noch  unvollständiger.  In  einer  Brechwein- 
steinlösung, welche  Vso  -^^^^  ^  Liter  enthält,  entsteht  durch 
obige  Salzsäure  überhaupt  kein  Niederschlag.  .  Bei  der  Fällung 


1)  Compt.  rend.  102,  507.   —  «)  Dieser   JB.  S.   1.   —  »)   Compt   rend. 
102,  1472.  —  *)  JB.  f.  1880,  806,  Anm.  i). 
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einer  (Vs  nonnalen)  Brechweinsteinlösung  mit  V«  normaler  Kali- 
lange  werden  unter  Anwendung  von  Vi  A.®<1*  ^^^  ^^  1  -^.eq. 
Brechweinstein  23  Proc.  des  Antimongehaltes  gefällt,  sodann  mit 
steigender  Kalimenge  mehr,  bis  zu  96  Proc.  bei  Anwendung  von 
2  Aeq.  Kali;  bei  weiterem  Zusätze  vermindert  sich  die  nieder- 
geschlagene Menge  und  wird  bei  16  Aeq.  Kali  =  0.  Der  durch 
2  Aeq.  Kali  gefällte  Niederschlag  enthält  82,81  Proc.  Antimon, 
kommt  also  der  Formel  SbaOs  nahe  (ber.  83,33). 

W.  Wislicenus*)  stellte  den  Oxälessigäther^  CaHjOaC-CO 
-CHs-COaCjHs,  dar,  indem  Er  Oxalester  (20  g)  in  100  g  absolutem 
Alkohol  löste,  Natriumdraht  (3  g)  eintrug  und  sodann  Essigester 
(12  g)  langsam  zutropfen  liefs.  Nach  12  stündigem  Stehen  wurde 
die  breiig  gewordene  Masse  abfiltrirt,  der  Rückstand  mit  Aether 
gewaschen  und  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  so 
erhaltene  Natriumverbindung^  CgHnOsNa,  bildet  mikroskopisch 
kleine,  verfilzte  Nadeln.  Ihre  wässerige  Lösung,  welche  nicht 
beständig  ist,  giebt  mit  Calcium-  und  Baryumchlorid,  Kupfersulfat 
und  Silbernitrat  Niederschläge.  Zersetzt  man  die  Natriumver- 
bindung mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  der 
Oxctlessigäther  als  ein  dickflüssiges,  fast  färb-  und  geruchloses  Oel 
ab,  welches  sich  beim  Erhitzen  zersetzt.  Mit  Eisenchlorid  giebt 
seine  verdünnte  alkoholische  Lösung  eine  intensiv  dnnkelrothe 
Färbung.  Beim  Kochen  des  Esters  mit  verdünnten  Alkalien  und 
Barytwasser  entstehen  Oxalsäure  und  Essigsäure.  Beim  Erwärmen 
mit  10  procentiger  Schwefelsäure  spaltet  er  sich  unter  Kohlen- 
säureabspaltung in  Alkohol  und  Brenztraubensäure.  Bei  der  Ver- 
seifung des  Esters  nach  der  Methode  von  Ceresole ')  erhält  man 
den  Monoäthyläther^  CßHgOs,  der  Oxäkssigsäure  in  Form  kleiner, 
sternförmig  gruppiiiier  Nädelchen,  welche  bei  90°  schmelzen  und 
in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  sich  sehr  leicht  lösen.  Seine 
wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefrothe  Färbung. 
Versetzt  man  die  ätherische  Lösung  des  Oxalessigesters  oder  die 
wässerige  Losung  seiner  Natriumverbindung  mit  salzsaurem 
Phenylhydrazin,  so  erhält  man  den  Phenylhydraainoicalessigäther 


1)  Ber.  1886,  3225.  —  »)  JB.  f.  1882,  860. 
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in  Blättchen,  welche  bei  höherer  Temperatur  sich  zersetzen: 
C«  Hl,  O5  -f  C«  H5  N, H3  =  H,  0  +  ChH,8  N,  O4.  Kocht  man  den- 
selben  mit  Wasser  und  verseift  das  erhaltene  ölige  Product  mit 
Kalilauge,  so  bekommt  man  eine  Sä'wre^  C10H9N9O3,  welche  die 
Reaction  der  Ghinizinderivate  zeigt:  G^HisN^Oi  =  CsH^OH 
+  C,a  Hia  Na  0,  und  Ci,  H„  Ng  0,  +  H,  0  =  C,  tt,  0 H  +  CioHgNjO,. 
Die  Säure  liefert  mit  Eisenchlorid  in  heifser,  wässeriger  Lösung 
einen  blauen  Farbstoff,  mit  salpetriger  Säure  ein  rothes  Nitroso- 
derivat.  Sie  zersetzt  sich  bei  250^  ohne  zu  schmelzen  und  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  heifsem  Wasser,  kaum  in  Aether 
und  kaltem  Wasser. 

J.  Tafel  1)  erhielt  y-J/onoamidopaleriansatire,  CH3-CH(NHa) 
-{CH3)a— COjH,  durch  Reduction  der  Phenfflh^rajsinlävtdinsäure. 
20  g  der  letzteren  Verbindung  wurden  in  20  g  Alkohol  (96  Proc.) 
gelöst  und  unter  Umschütteln  700  g  Natriumamalgam  (2  Vs  proc.)  in 
Portionen  von  10  bis  20  g  eingetragen.  Die  Flüssigkeit  wurde  durch 
Zusatz  von  Eisessig  stets  sauer  und  durch  Abkühlung  auf  15<* 
gehalten.  Später  wurde  sie  neutralisirt,  im  Vacuum  zur  Trockne 
verdampft,  der  Trockenrückstand  mit  Aether  gewaschen  und  mit 
überschüssiger  Salzsäure  eingedampft.  Das  salzsaure  Salz  wurde 
in  das  Platinsalz  übergeführt,  letzteres  durch  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  und  das  Filtrat  eingeengt,  wobei  die  Amidosäure  in 
weifsen  Blättchen  sich  ausscheidet.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich,  im  krystallisirten  Zustande  in  Alkohol  fast  unlöslich,  in 
Aether,  Ligroi'n  und  Benzol  nicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei  193^. 
Erhitzt  man  die  Säure  auf  250  bis  260<^,  so  verflüchtigt  dieselbe 
sich  vollständig  und  geht  in  ihr  Anhydrid^  C5H9NO,  über.  Das 
Destillat  wird  mit  Aether  extrahirt,  die  ätherische  Lösung  über 
Kaliumcarbonat  getrocknet  und  destillirt.  Das  bei  248^  unzer- 
setzt  übergehende  Anhydrid  erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu 
schönen,  farblosen,  an  der  Luft  zerfliefslichen  Erystallen*  Es  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  warmem 
Ligroi'n.  Wird  die  wässerige  Lösung  des  Anhydrids  mit  Schwefel« 
säure  angesäuert   und   mit  Natriumnitrit  versetzt,    so   entzieht 
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Aether  eine  Nitrosaverbindung.  Dasselbe,  ein  gelbes  Oel,  zeigt 
die  Liebermann'sche  Farbenreaction.  Destillirt  man  das  An- 
hydrid mit  Zinkstaub,  so  erhält  man  ein  in  Wasser  unlösliches 
Oel,  welches  sämmtliche  Pyrrolreactionen  lieferte. 

A.  Menozzi  und  G.  Belloni^)  haben  ein  neues  Homologes 
des  Sarkosins,  die  Nornkü-Mdhylumidovaleriansäurey  CH3-~(GH3)| 
-CH(NHGHs)-COj|H,  dargestellt,  indem  Sie  normalen  Butyl- 
aldehyd  und  concentrirte  Blausäure  zuerst  bei  gelinder  Wärme, 
dann  bei  100®  auf  einander  einwirken  liefsen,  hierauf  die  be- 
rechnete Menge .  Methylamin  hinzufügten  und  das  durch  aber- 
maliges Erwärmen  auf  lOO^'  erhaltene  Nitril  durch  Kochen  mit 
Terdünnter  Salzsäure  in  das  Ghlorhydrat  der  gesuchten  Säure 
überführten.  Durch  Zerlegung  des  Ghlorhydrats  mit  Silberoxyd, 
Entfernung  des  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff,  Eindampfen  der 
Flüssigkeit  und  Umkrystallisiren  des  Rückstandes  aus  Weingeist 
erhält  man  die  Säure  rein.  Sie  krystallisirt  aus  wässeriger 
Lösung  mit  1  Mol.  Wasser  in  langen,  glänzenden  Nadeln,  aus 
Alkohol  in  abgeplatteten  Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser 
und  heifsem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Bei  110®  be- 
ginnt sie  zu  sublimiren.  Ihre  Salze  sind  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  haben  saure  Reaction.  Das  Nitrat 
CeHijNOa.HNOa,  bildet  durchsichtige  Prismen,  welche  sich  bei 
100®  gelb  färben,  das CMorhydrat^ GßHuNOQ.HGl,  Nadeln,  welche 
bis  125®  unverändert  bleiben.  Das  Sulfat,  (C6Hi3NOa)2H2S04, 
krystallisirt  in  kleinen,  durchsichtigen  Prismen,  welche  bei  120® 
noch  keine  Zersetzung  erleiden.  Das  Kupfersais,  (G5Hi8N02)aGu 
.2HjO,  blaue  Prismen  mit  violettem  Reflex,  verliert  sein  Wasser 
bei  100®. 

E.  Schmidt*)  verglich  die  von  Renard s)  aus  den  Produc- 
ten  der  trockenen  Destillation  des  Golophoniums  dargestellte 
Sdwe^  G5H10O2,  mit  der  Methyläthyl-  und  Isopropylessigsäure 
und  fand,  dafs  dieser  Säure,  C5H10O2,  eine  gröfsere  Ueberein- 
stiinmung   mit  der  Methyläthylessigsäure   zukommt     Das  Zink- 


1)  Ann.  chim.   farm.   [4]  4,   108;    Ber.   (Ausz.)  1886,  823.  —   ^)  Arch. 
Pharm!  [3]  24,  540.  —  »)  JB.  f.  1882,  1178. 
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sdlz^  (0511902)2211,  krystallisirt  in   centimeterlangen,  spielsigen 
Nadeln,  welche  durch  längeres  Trocknen  bei  100®  zersetzt  werden. 

Derselbe  1)  fand  in  Gemeinschaft  mit  O.Sasse,  dafs  die 
Angelikasäure  in  der  Sumhulwurzel  als  solche  entweder  gar  niclit 
oder  in  nur  ganz  rerschwindender  Menge  vorkommt.  Zieht  man 
jedoch  die  Sumhulwurzel  mit  Petroleumäther  aus,  so  enthält  der 
nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  zurückbleibende  Balsam 
diejenige  Substanz,  als  deren  Spaltungsproduct  die  Angelika- 
säure anzusehen  ist.  Kocht  man  nämlich  den  Balsam  mit  alko- 
holischem Kali,  verjagt  den  Alkohol,  zieht  den  in  Wasser  gelösten 
und  dann  angesäuerten  Rückstand  mit  Aether  aus  und  unterwirft 
den  Auszug  der  fractionirten  Destillation,  so  erhält  man  m  etwa 
gleicher  Menge  Angelika-  und  Methylcrotonsäure.  Es  darf  somit 
angenommen  werden,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilauge  auf  die  Bestandtheile  der  Sumhulwurzel  diese  beiden 
Isomeren  gleichzeitig  gebildet  werden,  da  ein  Uebergang  der 
Angelikasäure  in  die  Methylcrotonsäure  bei  dem  Versuche  nur 
in  geringem  Mafse  stattgefunden  haben  kann. 

D.  Ustinoff')  erhielt  ß  -  Dimefhylacrylsäure ,  (CH8)aC=CH 
-  C  Oa  H ,  durch  Destillation  der  ß  -  DitnethyläthyUnmilchsäure 
(welche  durch  Oxydation  des  AUyldimethylcarbinols  mittelst  Kalium- 
permanganat dargestellt  wurde)  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
wodurch  Wasserabspaltung  eintrat.  Die  durch  üeberführung  in 
ihr  Zinksalz  gereinigte  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen 
Nadeln,  bei  langsamer  Verdünnung  der  wässerigen  Lösung  da- 
gegen in  prismatischen  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  69,5  bis 
70<>.  Das  Natriumsalis,  CjHyOaNa,  durch  Sättigen  der  alko- 
holischen Säurelösung  mit  Natriumcarbonat  erhalten,  schied  sich 
in  weifsen,  undurchsichtigen,  baumartigen  Aggregaten  aus.  Pas 
Calciumscäz,  (€511702)2 Ca,  krystallisirt  in  langen,  seidenglänzen- 
den, zu  Bündeln  vereinigten  Nadeln.  Das  Baryumsalz,  (C^RiO^j^fi^k 
.2H2O,  scheidet  sich  in  prismatischen,  oft  zu  Warzen  verwachse- 
nen Krystallen,  das  Zinksah ^  (C5H7  0a)2Zn.4HaO,  in  stark  glän- 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  24,  528.  -  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  478;  Ber.  (Ausz.) 
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zenden,  dünnen  Nadeln  ab.  Das  Kufpf ersaht  (C5H7  02)2Cu.2H2  0, 
bildet  smaragdgrüne,  rhombische  Täfelchen,  welche  an  der  Luft 
yerwittem.  Das  BleisaHe^  (C5H7  02)2Pb.HaO,  wurde,  ähnlich  den 
vorhergehenden  Salzen,  durch  Sättigen  der  wässerigen  Säure- 
lösung mit  Bleicarbonat,  in  langen,  seidenglänzenden,  strahlig  in 
Bündeln  gruppirten  Täfelchen  erhalten.  Das  SUherscHz^  QHjOaAg, 
bildet  famkrautartig  gruppirte  Prismen.  Das  Dibromid^  (C  1X3)2 
=CBr-CHBr-C02H,  wird  durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
durch  Eis  gekühlte  ätherische  Säurelösung  erhalten;  es  schmilzt 
bei  105  bis  106<>  und  erstarrt  wieder  bei  Iß^. 

H.  G.  Colmann  und  W.  H.  Perkin  jun.  1)  haben  das  Kalk- 
salz der  Tetramethylenmonocarbonsäure  der  trockenen  Destillation 
unterworfen.  Wird  ein  Gemisch  des  Calciumsalzes  (1  Tbl.)  mit 
gelöschtem  Kalk  (2  Thle.)  in  einem  Bajonnetrohre  langsam  er- 
hitzt, so  entweicht  eine  grofse  Menge  Gas  imd  es  destillirt  ein 
braunes  Oel  über.  Aus  50  g  Säure  wurden  so  circa  25  g  Oel  und 
5  Liter  Gas  erhalten.  Zur  Untersuchung  des  Gases  wurde  das- 
selbe durch  Brom  geleitet,  wobei  Aethylenbramid  entstand;  das 
durch  Brom  unabsorbirt  gebliebene  Gas  ist  ein  Gemenge  von 
WasaerstoflF  (81  bis  85  Proc.)  und  wahrscheinlich  Kohlenoxyd 
(8  bis  9  Proc.)  und  Methan  (3  bis  4  Proc).  Da§  bei  der  Destil- 
lation entstehende  Oel  geht  zwischen  100  und  250^  als  farblose 
Flüssigkeit  über.  Durch  wiederholtes  Fractioniren  konnte  aus 
dem  zwischen  180  bis  220^  siedenden  Antheile  Ditetrafnethylen- 
kdon,  (CH2)3CH-CO-CH(CHa)3,  isolirt  werden.  Es  entsteht  nach 
der  pieichung  [(CH2)8CH-C02]2Ca  =  CaCO, -f- (CH2)8CH-CO 
— CH(CH2)3.  Das  Keton  bildet  ein  farbloses,  stark  nach  PfeflFer- 
münze  riechendes  Oel,  welches  bei  204  bis  205^  siedet.  Mit  Natrium- 
disulfit  vereinigt  es  sich  zu  einer  krystallinischen,  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslichen  Verbindung,  welche  durch  Säuren  momentan 
zersetzt  wird.  Mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  giebt  die  ver- 
dünnte alkoholische  Lösung  des  Ketons  einen  gelben,  öligen 
Niederschlag.  Wird  die  alkoholische  Ketonlösung  (lg)  mit  über- 
schüssigem Hydroxylamin  acht  Tage  lang  hingestellt,  so  scheidet 
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sich  das  Oadtn,  C19H15NO,  als  farbloser,  nicht  erstarrender  Synip 
aus.  Brom  wirkt  auf  das  Eeton  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff ein.  Die  Fraction  120  bis  150®  des  ursprünglichen 
Oeles  enthält  einen  bei  186  bis  137^  siedenden  Körper,  C^HgO. 
Derselbe  kann  entweder  Tetramethylenaldehyd  oder  Acetyltdra- 
methylefi  sein.  Er  besitzt  einen  campherartigen  Geruch,  ver- 
bindet sich  mit  Natriumdisulfit  zu  einer  krystallisirenden  Ver- 
bindung, giebt  mit  Phenylhydrazin  einen  gelben,  öligen  Nieder- 
schlag und  erleidet  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  keine 
Veränderung.  Mit  Hydroxylamin  vereinigt  sich  die  Substanz 
ebenfalls. 

V.  Meyer  1)  unterzog  die  sogenannte  a-Thiophensäure  und 
ihre  Beziehungen  zu  den  beiden  normalen  Carbonsäuren  des 
Thiophens  einer  eingehenden  Untersuchung.  Danach  ergab  sich, 
dafs  die  a-  und  j3-Thiophensäure  in  ihren  Eigenschaften  wirklich 
verschieden  sind,  dafs  aber  alle  Derivate  der  beiden  Säuren  in 
ihren  physikalischen  Eigenschaften  absolut  zusammenfallen  und 
für  identisch  erklärt  werden  müfsten,  wenn  sie  nicht  die  Eigen- 
schaft besäfsen,  dafs  jedes  aus  der  ot-Säure  dargestellte  Derivat 
bei  der  Rückführung  wieder  «-Säure,  jedes  j3- Derivat  dag^en 
j8- Säure  lieferte.  Die  aus  dem  Thiophen  des  Theerbenzols  ge- 
wonnene a- Säure  zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie  die  aus  syn- 
thetischem, aus  Bemsteinsäure  gewonnenem  Thiophen  dargestellte 
Säure.  Die  aus  den  beiden  Amiden,  Phenylhamstoffderivaten 
der  Amide,  aus  den  Nitnlen  wieder  erhaltenen  a-  und  j3-Thiophen- 
säuren  erwiesen  sich  nicht  als  verschieden.  Bei  der  Oxydation 
des  Theerthiotolens,  einer  Mischung  von  ß-  und  y-Thiotolen,  ent- 
stand ebenfalls  die  a-Thiophensäure  vom  Schmelzpunkt  118<>;  sie 
ist  demnach  als  eine  KrystaUverbindung  von  /J-  und  y-Thiophen- 
säure  anzusehen.  Die  a- Säure  läfst  sich  auch  erhalten,  wenn 
man  ein  Gemisch  von  2  Thln.  ß-Thioftolen  und  3  Thln.  y-TWo- 
tol^n  mit  übermangansaurem  Kali  oxydirt  Die  so  erhaltene 
Säure  zeigt  den  Schmelzpunkt  117  bis  117,5<»,  das  bekannte 
Löslichkeitsverhältnifs,   und  der   hieraus  dargestellte  Thienoyl- 
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phenylhamstoff  ist  identisch  mit  der  gleichen  Verbindung  aus 
€6-Säure.  Durch  die  Oxydation  von  ß-  und  y-Thiotolen  in  ver- 
schiedenen Mischungsverhältnissen  erhält  nian  verschiedene,  schein- 
bar einheitliche  Thiophensäuren  von  constantem  Schmelzpunkt  und 
constanter  Löslichkeit.  Ein  Oemisch  von  1  ThL  j3-  und  2  Thln. 
y-Thiotolen  liefert  eine  Thiophensäure  vom  Schmelzpunkt  113  bis 

I  114®,  ein  Gemisch  von  gleichen  Thln.  ß-  und  y-Thiotolen  eine  ein- 

heitlich krystallisirende  Säure  vom  Schmelzpunkt  121®.  Die  That- 
sache,  dafs  nur  die  entstehenden,  nicht  die  fertig  angewandten 

I  Säuren  in  Verbindung  gebracht  werden  können,  sowie  die  völlige 

I  Uebereinstimmung  aller  Derivate  der  Säuren  bleiben  noch  uner- 

klärt. Die  bisher  als  ß-Thiophensäure  (Schmelzpunkt  126,5®)  und 
y-Thiophensäure  (Schmelzpunkt  136®)  bezeichneten  Säuren  müssen 

:  nun  nach  der  Thiophenformel  als  os-  resp.  j3- Säure  bezeichnet 

werden.  —  Als  Hauptergebnifs  dieser  gemeinsam  mit  Pendieton 
und  Schleicher  angestellten  Untersuchung  ergiebt  sich,  dafs  in 
der  Thiophengruppe  eine  Neigung  zum  Zusammenkrystallisiren 
isomerer  Substanzen  besteht,  da  sowohl  die  a-  und  /3- Garbon- 
säuren, als  die  Tribromverbindung  des  a-  und  j8-Thiotolens  sowie 
wahrscheinlich  die  a-  und  jS-Sulfosäuren  solche  einheitliche  Ver- 
bindungen von  Constanten,  physikalischen  Eigenschaften  liefern. 
A.  Damskyi)  hat  im  Anschlüsse  an  die  Untersuchung 
Ton  V.  Meyer*)  die  jetzt  als  ß-Thiophensäti/re  bezeichnete  Säure 
näher  studirt.  Zu  ihrer  Darstellung  wurde  sowohl  j3-Aethyl- 
thiophen,  welches  nach  Volhard  und  Erdmann  3)  durch  Destil- 
lation deir  Aethylbernsteinsäure  mit  Phosphortrisulfid  bereitet 
-wurde,  als  auch  j3-Thiotolen  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt. 
Am  zweckmäfsigsten  wendet  man  das  j3-Thiotolen  in  Portionen 
von  1  g  an  und  läfst  darauf  eine  Lösung  von  6,7  g  Natrium- 
liydroxyd  und  3,3  g  Permanganat  in  333  ccm  Wasser  einwirken. 
Die  Ausbeute  an  j3  -  Thiophensäure  beträgt  dann  8  Proc.  der 
theoretischen  Menge.  Die  Löslichkeit  des  Baryumsalzes  der 
/J-Thiophensäure  ist  gleich  11,54  Thln.  in  100  Thln.  Wasser  bei 
17®,  des  Caläumsahes  7,92  Thln.  in  100  Thln.  Wasser  von  14,5®. 


1)  Ber.  1886,  3282.  —  «)  Siehe  den  vorigen  Artikel.  —  S)  jß.  f.  1885,  1182. 
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Das  ß'Thiophe7isäi4reamid  wird  durch  Erwärmen  der  Säure  mit 
Phosphorchlorid  und  Verreiben  des  Destillationsräckstandes  mit 
festem,  kohlensaurem  Ammoniak  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 177,5  bis  178^  gewonnen.  Das  Phenylharnstoffderivat,  aus 
dem  Amid  und  Phenylcyanat  erhalten,  bildet  ooncentrisch  gmp- 
pirte,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  206^ 
Das  reine  a-  und  j3-Derivat  hat  also  den  gleichen  Schmelzpunkt. 
Unerklärt  bleibt  noch  die  Thatsache,  dafs  die  reinen  Salze  der 
a-Säure  und  Gemische  von  a-  und  j3- Salzen  gleiche  Löslichkeit 
zeigen. 

L.  E.  Levi^)  unternahm  das  Studium  der  isomeren  Thio- 
tolensäwren  (MethyUhiophensäuren),  15  g  j3-Jodthiotolen,  9  g  Ghlor- 
kohlensäureäther  und  450  g  einprocentiges  Natriumamalgam  worden 
während  36  Stunden  am  Rückflufskühler  gekocht,  die  Reactions- 
masse  vom  Quecksilber  abgegossen  und  mit  Waßserdampf  über- 
destillirt.  Das  Destillat  wurde  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether 
verdunstet  und  der  zurückbleibende  Aethyläther  der  Thiotolen- 
säure  durch  alkoholisches  Kali  verseift  Die  freie  ß-Thiatclen' 
säure  y  C4HaS(CH3)CO,H,  krystallisirt  in  langen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  137^  welche  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Sie  ist  mit  der  von  Paal')  beschriebenen  Säure 
wahrscheinlich  identisch.  J)b.b SilbersaljSj  C4HsS(GH3)C0sAg,  fallt 
als  käsiger  Niederschlag  aus.  Das  CalciumsaUy  [C4HsS(CHs)C0}]|Ca 
.3V4H20(I),  krystallisirt  in  Blättchen,  Durch  Oxydation  der 
j3  -  Thiotolensäure  mittelst  Permanganat  in  alkalischer  Lösung 
erhält  man  die  ß-ß-Thiophendicarbansäure,  welche  zur  weiteren 
Identificirung  in  ihr  Silbersalz  und  den  bei  49^  schmelzen- 
den Aethyläther  übergeführt  wurde.  Die  y  -  ThioMensäurey 
C4iHaS(CHg)C02H,  wurde  in  analoger  Weise  wie  die  /}- Säure 
aus  }^-Jodthiotolen  erhalten  und  besitzt  ähnliche  Eigenschaften 
wie  die  j3-Säure,  nur  hat  sie  den  Schmelzpunkt  144*'  und  läfst 
sich  durch  Kaliumpermanganat  nicht  oxydiren.  Sie  ist  identisch 
mit  der  von  R  Demuth^)  aus  Acetothienon  erhaltenen  Mono» 
carbonsäure.    Das  Silbersdb^  C4^ll^B(CR^)C0ikgf  ist  ein  käsiger« 


1)  Ber.  1886,  656.  -  «)  JB.  f.  1885,  1203.  —  «)  Daselbst,  S.  1636. 
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an  der  Luft  sich  braun  färbender  Niederschlag.  Das  Cälcium- 
sdlz,  (C4H2SCHsCO3)2Ca.3V4(0HaO,  und  das  Baryumsalz, 
(C4HaSCH3C02)2Ba.5HiO,  krystallisiren  in  Blättchen.  Das 
Chlorid,  C4H2S(CH3)C0C1,  bUdet  eine  farblose,  bei  218  bis  220<> 
siedende  Flüssigkeit.  Das  Amid,  C4H2S(CH3)CONH3,  aus  dem 
Chlorid  und  Ammoniumcarbonat  dargestellt,  krystallisirt  in  lan- 
gen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  122  bis  123^. 

HL  Jaekel^)  berichtete  über  Thiophendisnlfosäure  und  die 
daraus  dargestellte  Thtophendicarbonsäure.  Behufs  Darstellung 
der  ersteren  Säure  wurde  thiophenmonosulfosaures  Bleioxyd  (80  g) 
mit  rauchender  Schwefelsäure  (100  g)  vermischt,  sodann  die 
Reactionsmasse ,  sobald  dieselbe  anfängt,  schweflige  Säure  abzu- 
geben, in  Wasser  gegossen,  die  erhaltene  Lösung  mit  Bleicarbo- 
nat  gesättigt  und  aus  der  Lösung  des  Bleisalzes  durch  Umsatz 
mit  Kaliumcarbonat  das  Kcüiwmscäz,  C4SH2(S03K)3.H2  0,  erhal- 
ten. Dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  dar- 
aus in  farblosen,  centimeterlangen  Nadeln.  In  den  Mutterlaugen 
des  Salzes  war  nur  thiophenmonosulfosaures  Kali  enthalten.  Das 
NatriumsälZy  C4SH2(SOaNa)a.3H,0,  durch  Umsetzung  desBaryum- 
salzes  mit  Natriumcarbonat  erhalten,  bildet  in  Wasser  leicht 
lösliche,  strahlig  gruppirte  Nadeln.  Das  Baryumsah,  C4SH2(S03)2Ba 
.SHjO,  scheidet  sich  in  Blättchen  oder  derben  Prismen  aus, 
welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leichter  löslich  sind. 
Zur  Gewinnung  der  freien  Thiophendisnlfosäure,  048112(803 H)2, 
wurde  das  Baryumsalz  durch  Schwefelsäure  quantitativ  zersetzt, 
die  abfiltrirte  Lösung  mit  Bleicarbonat  gekocht  und  das  klare 
Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  Säure  bildet  eine 
undeutlich  kryställinische  Masse,  welche  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol  ist.  Das  Chlorid,  048113(80301)2,  wird 
durch  Zusamraenreiben  des  Kaliumsalzes  mit  überschüssigem 
Phosphorchlorid  unter  Erwärmen  und  Eintragen  der  Reactions- 
masse in  Wasser  erhalten  und  bildet  weifse,  seidenglänzende, 
eisblumenartig  gruppirte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  77  bis  77,5^ 
Das  Thiophendistilfamid,  C4SH2(SOaNH2)2,  aus  dem  Ohlorid  und 


»)  Ber.  1886,  184. 
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Ammoniumcarbonat  gewonnen,  krystallisirt  in  flachen,  derben 
Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  und  Aether  schwer,  in  heilsem 
Wasser  leicht  löslich  sind  und  bei  211,5f^  schmelzen.  Werden 
gleiche  Theile  entwässertes  Ealiomsalz  und  scharf  getrocknetes 
Ealiumcyanid  zusammengerieben  und  je  10  g  der  Mischung  er- 
hitzt, so  destillirt  das  rohe  DicyafUhiaphen,  G4SH,(GN)s,  in  Fonn 
eines  mit  Erystallen  durchsetzten  Oeles  über.  Das  gereinigte 
Nitril  stellt  kleine,  weüse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  92  bis 
92,5®  vor.  Zur  Darstellung  der  freien  Thiophendicarbonsäu/rej 
G4SH2(G0sH)2,  wurde  das  rohe  Nitril  mit  alkoholischem  Kali 
fünf  Stunden  lang  gekocht  und  das  Kaliumsalz  durch  Salzsaure 
zersetzt.  Um  die  beigemengte  Monocarbonsäuxe  zu  entfernen,  wurde 
das  Säuregemenge  der  Destillation  mit  Wasserdampf  unterworfen, 
sodann  der  trockene  Destillationsrückstand  im  Luftstrome  so 
lange  auf  150<>  erhitzt,  bis  keine  Monocarbonsäure  mehr  subli- 
mirte.  Die  Thiophendicarbonsäure  wird  als  ein  undeutlich  kr;- 
stallinisches  Pulver  erhalten,  welches  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  heifsem  Wasser  und  Aether  etwas  leichter  löslich  ist 
Bei  300®  schmilzt  sie  noch  nicht,  sublimirt  aber  theilweise.  Sie 
ist  identisch  mit  der  Thiophendicarbonsäure  von  Bonz^  ^^^ 
Messinger  ^).  Der  Mdhyläther,  G4SHa(GOjGH3)„  krystallisirt  in 
monoklinen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  145,5<^,  der  Aethylääter^ 
C^SU^iCO^C^H-^)^^  aus  Alkohol  in  langen,  schönen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  46  bis  47 o.  Das  SffberscdjB,  GcSHs04Ag,,  wird 
durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit  Silbemitrat  in  weUsen 
Flocken  gewonnen.  Das  Ba/ryumsdlg^  GeSH904Ba.IIsO,  durch 
Kochen  der  wässerigen  Säurelösung  mit  Baryumcarbonat  erhal- 
ten, scheidet  sich  undeutlich  krystallinisch  ab  und  ist  sdiwer  in 
kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  löslich.  Das  düdwnsahj 
GßSHgO^Ga.SHsO,  besitzt  ähnliche  Eigenschaften  wie  das 
Baryumsalz. 

G.  Wehmer  und  B.  Teilens  >)  haben  gefunden,  dafs  alle 
eigentlichen  Kohlehydrate  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
oder Salzsäure  Lämlinsäwre  liefern.   Ebenso  geben  die  GUfeoside 


1)  JB.  f.  1885,  1378.  —  »)  Daselbst  8.  1197.  —  »)  Ber.  1886.  707. 
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Salidiiy  Amygdalin  und  Cbondrin  Lävalinsäure,  dagegen  Inosit, 
Isoeaccharin,  Phloroglucin,  Santonin,  Carmin,  Gerbsäure,  Piperin- 
säure,  Casein,  Fibrin  und  Nackenband  keine  sicher  nachweisbaren 
Mengen  derselben. 

J.  Bredti)  erhielt  Äcetyllävidinsäuiire,  C7H10O4,  als  Er  Lävu- 
linsäure  mit  dem  IVs&chen  der  theoretischen  Menge  Essigsäure- 
anhydrid einige  Stunden  lang  auf  100^  im  Rohre  erwärmte, 
sodann  die  entstandene  Essigsäure  und  das  überschüssige  Essig- 
säureanhydrid imVacuum  abdestillirte  und  den  Rückstand  aus  Al- 
kohol umkrystallisirte.  Die  Säure  krystallisirt  in  centimeterlangen, 
salpeterähnlichen  Krystallen,  welche  bei  78  bis  79^  schmelzen 
und  bei  140^  (15  mm  Druck)  sieden.  Wird  dagegen  die  Acetyl- 
verbindung  unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt,  so  spaltet  sie 
Essigsäure  ^.b  und  es  entstehen  a-  und  ß-Ängdikdlacton^);  durch 
eine  Lösung  von  Natriumcarbonat  wird  die  Acetylverbindung  in 
der  Kälte  selbst  nach  mehrstündiger  Einwirkung  nicht  verändert, 
erst  beim  Kochen  tritt  Verseifung  ein.  Auf  Grund  dieser  Eigen- 
schaft kann  man  die  Acetyllävulinsäure  als  Hydroxylacton  der 

Pseudolävulinsäure,  CH3~C(0)(OCaH8  0)-CHj-CHj(cb),  auffassen. 
Nach  M.  Conrad  und  M.  Guthzeit')  mrkt  MonocMorlävulin- 
Säureäther  auf  Natriwnnuäonsäureäther  unter  Bildung  des  mit  dem 
AcetyUricarhaUyl Säureäther  von  Miehle*)  isomeren  lEsters,  CHjCO 
-^H[CH(C03C,H5),]-CH,-CO,CjH5,  ein.  Durch  Kochen  des 
Esters  (11g)  mit  Barythydrat  (25  g)  und  400  ccm  Wasser  und 
Zersetzung  des  unlöslichen  Baryumsalzes  wird  die  freie  a  -  Carb- 
oxyhß'ocdylgluiarsäure,  CH8CO-CH[CH(C08H),]-CH2~CO,H,  als 
krystallinische  Masse  vom  Schmelzpunkt  121  bis  124<)  erhalten. 
Das  neutrale  Anmioniumsah  giebt  mit  Silbemitrat,  Bleiacetat  und 
Baryumchlorid  Niederschläge.  Das  ZinJcsah  wird  aus  der  wässe- 
rigen Lösung  durch  Alkohol  in  Flocken  gefällt;  beim  Eindampfen 
erstarrt  seine  Lösung  zu  einer  durchsichtigen  Masse.  Beim  Er- 
hitzen auf  160^  spaltet  die  Säure  Kohlensäure  ab  und  liefert  die 
ß-Acetylglutarsäure ,  CO,H-CH3-CH(CH3CO)-CHj-.COaH,  vom 


1)  Ann.  Chem.  236,  226.  —  «  JB.  f.  1886,  1380.  —  «)  Ber.  1886,  42.  — 
<)  JB.  f.  1877,  688. 

86* 


1364   /^-Acetylglutaraäure.  —  Tetrinsaure.  —  Dichlorpyroschleimsaure. 

Schmelzpunkt  109<^,  Diese  ist  isomer  mit  der  von  Wislicenus 
und  Limpach^)  dargestellten  Säure.  Die  wässerige  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothbraune,  floddge 
Fällung.  Das  Baryumsdlz  bildet  warzenförmig  gruppirte  Kry- 
stalle;  das  SilbersaU^  CyHgOsAg,,  löist  sich  in  kochendem  Wasser 
auf  und  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  krystallinisch  ab. 

V.  Pawlow's^)  Abhandlung:  y^Ueber  die  Zusammensäsung 
und  Mölehülargröfse  der  Tetrinsäure^  •)  ist  schon  besprochen 
worden. 

A.  Denaro^)  hat  eine  DicMofyyroschleimsäure  dargestellt, 
indem  Er  bO  g Bren^schleimsäure-Aethyläther  (Siedepunkt  208*)  mit 
trockenem  Chlorgas  sättigte  und  das  dickflüssige,  ölige  Reactions- 
product  mit  alkoholischem  Kali  im  Verhältnifs  von  1  MoL  Aether 
auf  etwas  mehr  als  3  Mol.  KOH  in  der  Weise  behandelte,  dafs 
Er  die  alkoholische  Lösung  des  Aethers  tropfenweise  in  die  kalte 
Ealihydratlösung  zufliefsen  liefs.  Der  Alkohol  wurde  sodann 
unter  fortwährendem  Zusatz  von  Wasser  auf  dem  Wasserbade 
verjagt  und  die  wässerige  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzt,  worauf  sich  nach  zwölf  Stunden 
eine  krystallinische  Substanz  (A)  ausschied.  Dieselbe  konnte 
durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Benzol  in  zwei  Theile, 
einen  weniger  löslichen  vom  Schmelzpunkt  134  bis  136**,  welcher 
aus  einer  Mischung  von  Brenzschleimsäure  und  eines  Chlorpro- 
(iuctes  bestand,  und  einen  bei  167  bis  168*  schmelzenden  Theil 
getrennt  werden.  Letzterer,  die  Dichlorpyroschleimsäure,  C4HC1,0 
— COall,  bildet  weifse  Nadeln.  Wird  die  Mutterlauge  der  Sub- 
stanz (A)  mit  Aether  ausgezogen  und  der  ätherische  Auszug 
verdampft,  so  hinterbleibt  ein  krystallinischer  Bückstand,  be- 
stehend aus  einer  Mischung  von  Brenzschleimsäure  und  eines  Chlor- 
productes.  Das  Baryumsalz^  (C5HCl,Oa)2Ba.3H30,  bildet  pris- 
matische Krystalle ,  das  Calciumsalig ,  [(C5  H  Cl,  0^)^  Ca],  -  7  H,  0, 
krystallinische  Schüppchen;  beide  Salze  verlieren  ihr  Wasser 
bei  110«. 


1)  JB.  f.  1878,  720.  —  2)  Bull  soc.  chim.  [2]  45,  181  (Con-esp.)  —  «)  JB. 
f.  1885,  1384.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  16,  333. 
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H.  6.  Hill  und  R  C.  Sänger  i)  haben  jetzt  in  einer  um- 
fangreichen Abhandlung  die  Resultate  Ihrer  Untersuchungen 
über  Brombreneschleimsäuren^)  zusammengestellt.  Folgendes  ist 
nachzutragen.  d-Mancbrombreneschleimsäure  vom  Schmelzpunkt 
183  bis  184^  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
kaltem  Benzol  oder  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Ligroin  und 
Schwefelkohlenstoff.  Eine  bei  16,5<^  gesättigte  wässerige  Lösung 
enthält  0,22  Proc.  an  Säure.  Das  Baryu/nisaU,  (C5HjBrOs)aBa 
.4H3O,  bildet  perlmutterglänzende,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen;  es  löst  sich  in  Wasser 
von  160  zu  3,36  Proc.  s)  au£  Das  CäläumsaU,  (C5H2Br03)2Ca. 3H2O, 
krystallisirt  in  kleinen,  kugelförmig  vereinigten  Prismen,  ist 
schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heifsem  Wasser  und 
löst  sich  zu  1,06  Proc  bei  18®.  Das  Silbersah,  CsHjBrOgAg, 
erhält  man  in  concentrisch  gruppirten,  schwer  löslichen  Täfelchen. 
Das  NatritMnsah  ^  CgHsBrOjNa,  scheidet  sich  in  kleinen  Nadeln, 
das  Kaliumsälz^  CjHjBrOsK,  in  Prismen,  welche  in  Wasser  leicht 
löslich  sind,  aus.  Der  Äethyläther^  CsH^Br 03(62115),  durch 
Erwärmung  eines  Gemenges  von  4  Thln.  Säure  mit  4  Thln.  ab- 
soluten Alkohols  und  3  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten, 
bildet  ein  bei  235o  (767  mm  Druck)  resp.  bei  133  bis  134» 
(31  mm)  siedendes  Oel,  welches  beim  Abkühlen  zu  farblosen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  17«  erstarrt  und  das  spec.  Gewicht 
1,528  bei  20«>  hat.  Das  Ämid,  C5HaBr02(NH2),  aus  dem  Aether 
und  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  erhalten,  krystallisirt 
in  glänzenden,  langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  144  bis  145<^, 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  leicht  löslich.  Die  d- Säure  nimmt  trockenen 
Bromdampf  auf  und  verwandelt  sich  in  d-Monobrombrenzschleim- 
säuretetrdbrmiid^  C5H3Br03.Br4,  feine,  weifse  Nadeln,  welche  sich 
ohne  zu  schmelzen  bei  173^  zersetzen,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind  und  durch  Wasser  zersetzt  werden.     Durch 


1)  Ann.  Chem.  232,  42.  —  2)  jß.  f.  1883,  1091;  f.  1884,  1147.  — 
s)  Sämmtliche  LöBlichkeitsbestimmungen  sind  auf  wasserfreie  Substanz 
bereclmet. 
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Salpetersäure  (1  :  4)  wird  die  d- Säure  bei  30  bis  35^  zu  Malein- 
säure, bei  höherer  Temperatur  zu  Fumarsäure  oxydirt  Es 
werden  von  den  Säuren  ungefähr  60  Proc.  des  aus  der  Gleichung 
CsHaBrOs  +  20  +  H,0  =  C4H4O4  +  COj  -f  HBr  berechneten 
Gewichtes  erhalten.  —  Die  ß-Moncibrombrenzschleimsäiii/re  vom 
Schmelzpunkt  128  bis  129^  wird  durch  Digeriren  einer  Auflösung 
von  Dibrombrenzschleimsäure  (2  Thln.)  in  wässerigem  Ammoniak 
(4  Thle.  concentrirtes  Ammoniak  und  14  Thle.  Wasser)  mit  Zink- 
staub (1  Thl.)  erhalten.  Wasser  von  20«  löst  1,24  Proc.  der 
Säure  auf.  Das  BarynmsalZy  (C5H2Br03)sBa.H,0,  bildet  in 
heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen.  Eine  bei  20®  gesättigte 
Lösung  enthält  2,11  Proc.  Salz.  Das  Cdlciumsdlsf^  (C5H,BrOs),Ga. 
3HaO,  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  löst  sich  zu  1,73  Proa 
Das  Silber saljs^  CgH^BrOsAg,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 
Das  NatriumscHjs^  Gr^HaBrO^Na,  scheidet  sich  in,  kugelförmigen 
Aggregaten,  das  Kalimnsalz^  C^HaBrOjK,  in  Täfelchen  aus.  Der 
Aethyläther^  G5H9BrOs(G3H5),  krystallisirt  in  durchsichtigen, 
concentrisch  gruppirten  Prismen  vom  Schmelzpunkt  28®,  siedet 
bei  235  bis  236®  (768  mm  Druck)  und  liefert  mit  concentrirtem 
Ammoniak  das  Amid^  G5HaBr02(NH3),  in  feinen,  seidenglänzenden 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155  bis  156®.  Dasselbe  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Ghloroform,  schwer  löslich  in 
Benzol  und  fast  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin. 
In  wässeriger  Lösung  wird  die  j3- Säure  von  Brom  (3  MoL)  leicht 
angegriffen  und  giebt  Mucobromsätire;  von  Salpetersäure  (1:5) 
wird  sie  zu  MondbrimfiJimarsäMre  oxydirt  —  Bei  der  Einwirkung 
von  1  Mol.  Brom  auf  Brenzschleimsäureäthyläther  bildet  sich 
kein  Dibromid,  sondern  neben  der  d-Monobrom-  die  beiden 
Dihronibrenisschleimsäuren,  Alkoholisches  Natron  zersetzt  das 
Brenjgschleimsäuretetrabromid  unter  Bildung  der  Natriumsalze 
der  beiden  Dibrombrenzschleimsäuren ;  in  der  alkoholischen 
Mutterlauge  findet  sich  neben  viel  d-Monobrombrenzschleimsäure 
ein  mit  Wasserdämpfen  überdestillirendes  Gel,  welches  fractionirt 
in  dem  bei  59  bis  69®  (17  mm  Druck)  siedenden  Antheil  zwei 
isomere  Dibromfv/rfurane^  in  dem  höher  siedenden  Antheil 
(94  bis  99®)    einen  festen,    in  flachen  Nadeln    krystallisirenden 
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Körper^  C^HjBrOa,  vom  Schmelzpunkt  77®  und  wahrscheinlich 
Tribramfurfuran  enthält.  —  Die  ß'd'DibrambrenjsscMeimsäure  vom 
Schmelzpunkt  168<)  löst  sich  zu  0,28  Proc.  in  Wasser  von  20®. 
Das  Baryumsaiz ^  (G5HBr2  0,)2Ba.4H2  0,  scheidet  sich  in  fein 
verzweigten  Nadeln  aus,  und  löst  sich  zu  0,1  Proc.  in  Wasser 
von  16®.  Das  Cdtciumsäla,  (C5HBr,03)8Ca.SHjO,  krystallisirt  in 
concentrisch  gruppirten  Prismen,  löslich  zu  0,8  Proc.  bei  17®. 
Das  Süberscdz^  CjHBrsOsAg,  fällt  in  zu  Büscheln  vereinigten 
Nadeln  aus.  Das  NatriumsaliSy  G5  H  Brg  Oj  Na .  2  H^  0,  krystallisirt 
in  kurzen  Nadeln,  das  Kdliumsdlz^  GsHBr^OgE,  in  langen, 
concentrisch  gruppirten  Nadeln.  Beide  Salze  sind  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich.  Der  Aethyläther,  GjHBrgOs  (G2H5),  schiefst 
aus  Weingeist  in  flachen,  büschelförmigen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 57  bis  58®  an;  er  siedet  unter  Zersetzung  bei  271  bis  272® 
(765  mm  Druck)  und  ist  in  Aether,  Ghloroform,  Benzol,  Ligroi'n, 
siedendem  Alkohol  leicht  löslich,  schwerer  in  kaltem  Alkohol  und 
Schwefelkohlenstoff.  Das  Amid^  GsHBrsOsCNHj),,  krystallisirt  in 
langen,  seidenglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  175  bis  176® 
und  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser, 
Aether,  Ghloroform  und  siedendem  Benzol,  fast  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff  und  ligroin.  —  ß^d-IHbrompyromucylhromid^ 
CjHBr^OsBr,  wird  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Brom- auf 
Brenzschleimsäure  erhalten.  Nach  wiederholter  fractionirter 
Destillation  des  Reactionsproductes  geht  die  Verbindung  bei 
153  bis  155®  (24  mm  Druck)  über  und  krystallisirt  in  kleinen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  45  bis  46®,  welche  in  Alkohol,  Aether, 
Ghloroform  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich  sind.  — 
ß'Y'DibrambrenzscKleifnsäure  vom  Schmelzpunkt  191  bis  192®» 
Die  Löslichkeit  der  Säure  in  Wasser  von  20®  beträgt  0,21  Proc. 
Ihr  Ba/nfumsciz^  (G5HBrs03)3Ba.3H20,  bildet  flache,  concentrisch 
gruppirte  Nadeln  und  löst  sich  zu  0,36  Proc.  bei  20®.  Das 
Calciumsdlz^  (G5HBr9  03)sGa.5HaO,  krystallisirt  in  zu  Büscheln 
vereinigten  Nadeln  und  ist  bei  20®  zu  0,16  Proc.  löslich.  Das 
Nalfiwmsdle^  G5HBrj|OsNa.2H20,  feine,  seidenglänzende  Nadeln, 
und  das  Kaliumsah^  GsHBr^OjK,  flache  Prismen,  sind  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich.    Das  Silbersdia  ^  GsHBrsOsAg, 
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fallt  in  kleinen,  büschelförmigen  Nadeln  aus.    Der  AMhyläiher, 
CjHBr 3  03(02115),  krystallisirt  in  feinen,  bei  67  bis  68^  schmelzen- 
den Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoif^  Ligro'in  und  heifsem  Alkohol,  ziemlich  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol.    Das  Ämid^  GsHBrsOsCNHg),  bildet 
glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  195  bis  196^  und  ist  leicht 
lösUch  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Aether,  Chloroform  und 
Benzol,  spurenweise  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.    Bei  der 
Einwirkung  von  Bromwasser  auf  die  jS-^^- Säure  wurde  aufser 
Tetrairomfurfuran   noch  I)ibr(mimaldnsäure(üdehyd,  C4H,Br2  02, 
gewonnen,  welcher  in  langen,  dünnen  Prismen   vom  Schmelz- 
punkt 89  bis  90^  krystallisirt,  in  kaltem   Wasser  und  ligrom 
sich  schwer,  in  den  meisten  übrigen  Lösungsmitteln  leicht  löst 
und    durch  Oxydation    in  Mucobromsäure  übergeht.  —  Bei  der* 
Darstellung    der    Trihrovnbrenzschldmsäwre    aus    dem    d^Mono- 
brombrenzschleimsäuretetrabromid    tritt     Tribr(mfwrfwran    auf: 
CsHsBrjOs  =  C^HBrsO  +  CO^  +  2HBr.      Die    LösüchkeifB- 
bestimmung    der    Tribrombrenzschleimsäure    ergab    0,072  Proc 
in  Wasser  von  19^     Ihr  Barywmsalj^^  (C5Br303)2Ba.3HaO,  bildet 
feine,  dendritische  Nadeln,  welche  zu  0,19  Proc.  bei  20®  löslich 
sind;  das   CalciumsdlZy  (G5Br303)sGa.4H20,  büschelförmig  ver- 
zweigte Nadeln    mit  einer  Löslichkeit  von  0,57  Proc.  bei  20**. 
Das  Silberscd^^  CjBrsOjAg,  ist  ein  krystallinischer,  kaum  löslicher 
Niederschlag.    Das  Natriumsdle^  G5Br808Na.H20,  krystallisirt  in 
feinen,  wolligen  Nadeln,    das  KdliumsaUy  CsBrjOsK.HaO,   in 
kugelförmig  gruppirten  Nadeln.    Der  AethylcUher^  CjBrsOsCCjHj), 
bildet  rechtwinkelige,  bei  104®  schmelzende  Prismen,  welche  sich 
leicht  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  schwerer 
in  Ligroin  und  heifsem  Alkohol  lösen.    Das  Amidy  C^Bt^0^{1SH^^ 
stellt   feine,   bei  222  bis  223^  schmelzende  Nadeln  vor;  es  löst 
sich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  schwerer  in  Aether,  Chloroform 
und  Benzol,  fast  gar  nicht  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin« 
W.  H.  Perkin  jun.  i)  hat  weitere  Beweise  für  die  Constitution 
der  Tritnähylendicarhonsäure  (1,1)  beigebracht  >).   Die  Einwirkung 


»)  Ber,  1886,  1049.  —  »)  JB.  f.  1884,  1084;  f.  1885,  1391. 
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Ton  Benzylchlorid  und  Natriumäthylat  auf  Trimethylendicarbon- 
säureäther  wurde  auch  nach  der  von  Fittig  und  Marburg  i) 
Yorgeschlagenen  Methode  vorgenommen  und  hierbei  gefunden, 
dafB  kein  Benzylvinylmalonsäureäther  entsteht.  Es  ist  also 
gleichgültig,  ob  man  zum  Dicarbonsäureäther  zuerst  Benzylchlorid 
und  dann  Natriumäthylat  oder  zum  Natriumäthylat  den  Dicarbon- 
säureäther und  dann  Benzylchlorid  zusetzt  Ferner  hatte  auch 
Franchimont*)  gefunden,  dafs  die  Trimethylen-  und  Tetra- 
methylendicarbonsäuren  sich  wie  disubstituirte  Malonsäuren 
verhalten,  nämlich  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  keine 
Kohlensäure  entwickeln.  Auch  die  physikalische  Untersuchung 
ihres  Diäthyläthers  (von  J.  H.  Gladstone)  zeigt,  dafs  die  Trime- 
thylendicarbonsäure  kaum  eine  Vinylmalonsäure  sein  kann,  sondern 
eine  gesättigte  Säure  ist  Spec.  Gewicht  =  1,0708*).  Licht- 
brechungsvenhögen  für  ^  =  1,4351,  für  Z)  =  1,4399  und  für 
H  =  1,4554.  Spec.  Refraction  f&T  Ä  =  0,4063 ;  spec.  Dispersion 
für    -4  =  0,019.    Brechungsäquivalent  A  =  75,57*).     Für  die 

gewöhnliche  Temperatur  ist  das  spec.  Gewicht  des  Trimethylen- 

150 
dicarbonsäureäthers  d  y^-q  =  1,06455,  die  magnetische  Rotation: 

Spec.  Rotation  =  0,9434;  Mol. -Rotation  =  9,166  0- 

P.  van  Romburgh^  stellte  die  Mdhylisopropylessigsäure^ 
CH3— GH(G3H7)~C08H,  dar.  Der  dazu  nöthige  Methylacetessig- 
ester  wurde  als  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  184  bis  185°  und 
spec«  Gewicht  1,001  bei  15°  erhalten.  Isopropyljodid  wirkt  auf 
Natriummethylacetessigester  fast  gar  nicht  ein,  wohl  aber  gelingt 
es,  den  Methylisopropylacetessigester  zu  erhalten,  wenn  man  erst 
Isopropyljodid  und  dann  Methyljodid  in  geeigneter  Weise  auf 
Acetessigester  reagiren  laust  Durch  Verseifung  dieses  Methyliso- 
propt/lacetessigäthers^  welcher  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siede- 
punkt 208  bis  210°  und  vom  spec.  Gewicht  0,971  bei  17°  bildet, 


1)  JB.  f.  1885, 1394.  —  s)  Daselbst,  S.  1317.  —  ^)  Die  Messungen  geschahen 
bei  7°.  —  ^)  Das  berechnete  Brechongsäqaivalcnt  eines  gesättigten  Körpers 
von  der  Formel  G9H14O4  ist  75,6.  —  ^)  Die  berechnete  Mol.-Rotation  einer 
gesättigten  Verbindung  GQH14O4  wäre  8,84.  —  ^)  Rec.  trav.  chim.  Pays- 
Bas  5,  228. 
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mit  starker  Kalilauge  wird  die  freie  Säure  als  eine  bei  189  bis  191® 
siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  0,928  bei  Ib^  gewonnen. 
Ihr  Silbersalz  und  Cätciumsah  bilden  Nadeln.  Das  Methißiso- 
propylacetamid^  C^HisNO,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Ammonium- 
salzes auf  230^  und  bildet  farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkt 
129®,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Benzol 
löslich  sind  und  sehr  leicht  sublimiren.  Methylisopropylaeäan^ 
CH8-CO-CH(CH3)(C8H,),  welches  bei  der  Verseifung  des  Methyl- 
isopropylacetessigesters  als  Nebenproduct  gleichzeitig  entsteht, 
siedet  bei  135  bis  136®  und  hat  das  spec.  Gewicht  0,815  bei  20®; 
es  verbindet  sich  weder  mit  Natriumdisulfit  noch  mit  Phenyl^ 
hydrazin  und  riecht  stark  nach  Menthol.  Die  Methylisopropyl- 
essigsäure  wurde  auch  noch  aus  der  Methylisopropylmalonsäure 
erhalten.  Durch  Methylirung  des  Isopropylmalonsäureäthers 
(Siedepunkt  213  bis  215®  bei  755  mm  Druck)  wird  Methylisapn^U 
mälonsäure-Äeihyläther  (Siedepunkt  221®  bei  753  mm  Druck  und 
spec.  Gewicht  0,99  bei  15®)  gewonnen,  welcher  bei  der  Verseifuug 
Methylisopropylmdlotisäure  in  compacten  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 124®  liefert.  Ihr  Cälciumscdz  ist  kaum  löslich  in  heiüsem 
Wasser.  Das  Sühersalz  bildet  einen  weifsen  Niederschlag.  Erhitzt 
man  die  Säure,  so  destillirt  bei  200®  Methylisopropylessigsäure  über. 

Die  Ällylmdlonsäure  krystallisirt  nach  Th,  Liweh^)  mono- 
symmetrisch. a:b:e=  1,3506  :  1  :  0,6673.  Winkel:  ß  =  46®  20'. 
Formen:  6  r=  oo  p  (010),  w  =  ooP  (110),  g  =  ^  cd  (Oll). 
Eine  positive  Pyramide  o  tritt  stets  hemiedrisch  auf.  Winkel: 
(010)  :  (OlT)  =  64®  14';  (110)  :  (OTl)  =  81®  54';  (010)  :  (110) 
==  45®  40'. 

C.  A.  Bischoff  und  C.  Räch»)  haben  jetzt  Ihre  Unter- 
suchungen über  Hydropyrocinchonsäure  (sym.  Dimethylbemsteifh 
säure  8)  ausführlicher  mitgetheilt.  Zur  Methylirung  des  Propenyl- 
tricarbonsäureesters  wurde  zu  einer  Lösung  von  5,4  g  Natrium 
in  100  g  Alkohol  61  g  des  Esters  und  33,3  g  Jodmethyl  unter 
Abkühlung  zufliefsen   gelassen  und  das  Reactionsgemisch  dann 


1)  Zeitfichr.  Kryst.  12,  154.  —  2)  Ann.  Chem.  234,  64.  —  »)  JB.  f.  18B6, 
1401. 
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einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Der  erhaltene 
tt'^ß'IHfnethyläthenyUricarbonsäureäther^  GisHssOe,  siedet  bei  268  bis 
271«  und  hat  das  spec.  Gewicht  1,0745  bei  15®.  Durch  Verseifung 
des  Esters  mit  Kalilauge  (1  :  2)  unter  Zusatz  von  Alkohol  wurde 
die  orß'D^imdhyläthenyUricarbonsäure^  C7H10O6,  in  weifsen  Krystall- 
kmsten  erhalten.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  und  schmilzt  zwischen  156  und  158®.  Das  Ba/ryumsalZy 
(C7H7  06)9Ba3,  ist  ein  weifser,  amorpher,  schwer  löslicher  Nieder- 
schlag; das  CcddumsaU,  (CjIljO^)^Ca^^  ist  weifs,  feinpulverig 
und  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Wird  die  Säure  so  lange 
auf  160®  erhitzt,  bis  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht,  dann  der 
Rückstand  in  Aether  gelöst  und  die  ätherische  Lösung  verdunstet, 
80  hinterbleiben  glänzende,  vierseitige  Täfelchen  des  Dimethyl- 
bemsteinsäureanhydrids^  CßHgOs^),  vom  Schmelzpunkt  87®.  Das 
Anhydrid  löst  sich  in  heifsem  Wasser  auf  und  aus  der  Liösung 
krystalUsirt  die  Dimethylbernsteinsäure^  C6Hio04^  heraus.  Ihr 
CcAciumsdlsi^  CeHs04Ga  .  2H,0,  erscheint  in  Prismen;  das  Silber- 
scHz^  C6H804Ag„  ist  ein  weifser,  krystallinischer,  lichtbeständiger 
Niederschlag.  Die  Angaben  von  von  Hardmuth^)  über  diese 
Säure  sind,  als  auf  nicht  genügend  gereinigtes  Material  be- 
züglich, unzuverlässig.  Die  Synthese  der  Dimethylbemsteinsäure 
aus  Acetessigester  wurde  wiederholt  und  ergab  dieselbe  Säure 
wie  aus  dem  Malonsäureester.  Zur  Darstellung  der  Dimethyl- 
bemsteinsäure aus  Dimethylacetylentetracarbofisäureäther^  GieHs^O^, 
einem  farblosen  Oel  vom  spec.  Gewicht  1,114  bei  15®  und  Siede- 
punkt 245  bis  254®  bei  170  mm  Druck,  wurde  der  Ester  mit 
Kalilauge  verseift  und  die  erhaltene  Säure  längere  Zeit  auf  170® 
erhitzt.  Durch  Lösen  des  Rückstandes,  des  Dimethylbernstein- 
säureanhydrids  in  heifsem  Wasser  und  Verdunsten  der  Lösung 
ist  die  Dimethylbemsteinsäure  zu  gewinnen.  Wird  die  Methylirung 
des  Acetylentetracarbonsäureesters  in  alkoholischer  Lösung  statt 
in  ätherischer  vorgenommen  und  das  erhaltene  Reactionsproduct, 
ein  Oel,  verseift,  so  erhält  man  nur  Monomethylbernsteinsäure^ 
C5H8O4,  vom  Schmelzpunkt  112®,  welche  Brenzweinsäureanhydrid 


1)  Vgl.  dieBen  JB.  S.  1389.  —  »)  JB.  f.  1878,  726. 
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lieferte.  Die  Dinatriumverbindung  des  Acetylentetracarbonsmre'' 
ätherSj  G^HsoNa^Os,  wird  auf  Zusatz  von  Natriumäthylat  zu 
einer  durch  Eis  und  Kochsalz  gekühlten  alkoholischen  Lösung 
des  Esters  als  feiner,  pulveriger  Niederschlag  erhalten.  Erhitzt 
man  diese  Verbindung  mit  Jodmethyl  auf  150  bis  ITO^'  mehrere 
Stunden  hindurch,  so  entsteht  Dimethylacetylentetracarbonsäure- 
ester,  welcher  durch  Verseifung  und  darauf  folgende  Destillation 
des  Productes  Dimethylbemsteinsäure  lieferte.  Die  beiden 
anderen  Synthesen  der  Dimethylbemsteinsäure,  in  der  Einwirkung 
von  Jod  oder  von  Chlormethylmalonsäureester  auf  Methylnatrium- 
malonsäureester  bestehend,  führen  zwar  zur  Bildung  der  Säure, 
eignen  sich  aber  nicht  zur  Darstellung  gröfserer.  Mengen. 

Th.  Li  weh  1)  führte  die  krystallographische  Untersuchung  der 
asymmetrischen  Dimethylbemsteinsävrey  (CH8)j=C(C0jH)— CHj- 
CO^iH,  aus.  Das  System  ist  asymmetrisch,  a  :  b  :  c  =  2,0294: 
1  :  1,909.     Winkel:  a  =  118«  36';  ß  =  95»  16';  y  =  101«  0'. 

Beobachtete  Formen:  c  =  OP  (001),  r  =  jPi  (Toi),  o  =  ^P^  (115), 

o 

a  =  aoPoo   (100),   b  =  floPoo    (010),   g  =  ip, oo    (OlT).     Die 
Fundamentalwinkel  waren:  (001)  :  (010)  ==  59«  29';  (001)  :  (100). 
=  7V  42';  (100)  :  (010)  =  74«  24';  (001)  :  (Oll)  =  69«  37'; 

(001)  :  (lOl)  =  300  0'. 

C.  Soreti)  hat  einige  Derivate  der  asymmetrischen  DimethyU 
bernsteinsäure  krystallographisch  untersucht.  Das  saure  Natrium^ 
salz^  [C6H9  04Na]2.7HjO,  krystallisirt  monoklin.  a  :  6  :  c  == 
1,8365  :  1  :  4,180.     Winkel  ^a;  =  90«  43'.    Flächen:  (001),  sehr 

entwickelt,  (100),  (101),  (Toi),  (110),  (447).    Winkel:  (001): (100) 

=  89«  17';  (001)  :  (Foi)  =  66«  53';  (110)  :  (110)  =  57«  8'.  Die 
optischen  Axen  Uegen  in  der  Symmetrieebene.  Die  Spaltbarkeit 
ist  parallel  (001).  —  Das  Imid^  C9H9NO2,  zeigt  monoklines  System. 
a:b:  c  =  2,0683  :  1  :  3,2664.  0X  =  92^  6'.  Zwei  Krjstall- 
formen .  wurden  beobachtet;  die  eine  in  hexagonalen  Blättchen 
mit  (100),  (111),  (101);  die  andere  erscheint  in  langen  Krystallen 


1)  Zeitschr.  Kryst.  12,  161.  —  a)  Arch.  ph.  nat.  [3]  16,  466. 
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mit  den  Flächen  (001),  (Toi),  (647).  Winkel:  (001)  :  (100)  = 
870  54';  (001)  :  (111)  =  75o  26';  (111)  :  (TOO)  =  65«  41'.  Die 
Ebene  der  optischen  Axen  ist  die  Symmetrieebene.  Spaltbarkeit 
nach  (001).  —  Das  Baryumsah,  [C6H8  04Ba]2.5H2  0,  der  sym- 
metrischen   Dimethylbernsteinsäure  besitzt    monoklines   System. 

a:6:c=  1,60: 1:1,7090.  0X  =  97^2&.  Flächen:  (001), (111), (111), 
(100).     Winkel:  (001)  :  (111)  =  60o  20';  (001)  :  (111)  =  66^  40'; 

(111)  :  (111)  =  56«  55'. 

Salzes  mdhylvincLconsawres  Süberoxyd  krystallisirt  nach 
G.  Linck')  monosymmetrisch.  a  :  b  :  c  =  1,023  :  1  :  1,0754. 
Winkel:  ß  =  79«  36'.  Beobachtete  Formen:  w  =  qoP  (110), 
vorherrschend,  n  =  oo^^  (120),  g  =  ^oo  (011).  Winkel: 
w  :  w  =  890  40';  m  :  g  =  58«  5';  g  :  g  =  74»  2'.  Die  Krystalle 
sind  vollkommen  spaltbar  nach  OP  (001). 

W.  H.  Perkin  jun.^)  machte  eine  Mittheilung  über  Tetra- 
fnefhylendicarbonsätire  (1,2).  Bei  der  Darstellung  der  Trimethylen- 
dicarbonsäure »)  bildet  sich  stets  eine  kleine  Menge  von  Butan- 
c}f'G}2'  tetracarbonsäureäther ,  Cig  Hjg  Og ,  nach  der  Gleichung 
2CHNa(CO2C2H02  +  (011^)2^1,  =  2NaBr+  (COaCJH5)a=CH- 
(CH2)2-CH=(C02C2H5)2.  Zur  Isolirung  des  Aethers  wird  das 
Kohproduct  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natrium- 
malonsäureäther  so  lange  mit  Wasserdampf  destiilirt,  als  noch 
öHge  Tropfen  übergehen,  sodann  der  Rückstand  mit  Aether 
extrahirt  und  das  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  zurück- 
bleibende Oel  im  Vacuum  fractionirt.  Der  Aether  ist  eine  dicke, 
farblose  Hüssigkeit  vom  Siedepunkt  275  bis  280«  (225  mm  Druck). 
Aus  300  g  Malonsäureäther  wurden  nur  10  g  des  oben  genannten 
Aethers  gewonnen.  Die  freie  5Mton-02-a>2-^e^*'acar6owsä«<re  wird 
durch  Verseifung  ihres  Aethers  mit  alkoholischem  Kali, 
Fällen  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Bleiacetat  und  Zersetzung 
des  Bleisalzes  durch  SchwefelwasserstoiF  als  farbloser,  allmählich 
krystallinisch  werdender  Syrup,  welcher  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  ist,  gewonnen.    Die  Analyse  des  Süberscilzes^ 


J)  Zeitschr.  Kryst.  12,  446.  —  ^)  Ber.  1886,  2038.  -  «)  jß.  f.  1884,  1080. 
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C3H«OsAg4,  stimmt  mit  der  Formel  überein.  Erhitzt  man  die 
Säure  auf  200^,  so  entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
(2  MoL)  Adipinsäm'e  (Schmelzpunkt  146  bis  148*^).  Vermischt 
man  die  ätherische  Lösung  des  Butantetracarbonsäureäthers 
(1  Mol.)  mit  Natriumäthylat  (2  Mol.),  so  scheidet  sich  die 
DirKxtriumverbindung  Gi^R^^'SsL^Og  des  Aethers  in  farblosen 
Flocken  aus.  Läfst  man  dann  zu  diesem  Gemenge  Brom  (1  MoL) 
tropfenweise  unter  Abkühlung  zuflie&en,  versetzt  mit  Wasser, 
hebt  die  ätherische  Schicht  ab  und  verdunstet,  so  hinterbleibt 
TetramdJ^flentetrctcarbansäure  -  Aethyläther :  (C  0,  C^  H5), = C  Na — 
(CH,)j-CNa=(COaC8H5)a  +  Brj,  =  2NaBr  +  (C0aCaH5)a  = 

C--(CH,)a-^(C03CaH5)a.  Zur  Gewinnung  der  freien  Tetramethylen- 
tetrcxarbonsäure,  CgHgOg,  verseift  man  den  Aether  mit  alkoholischem 
Kali,  führt  das  Kaliumsalz  in  das  Bleisalz  über  und  zersetzt 
letzteres  durch  Schwefelwasserstoff.  Die  Säure  bildet  eine  farblose, 
krystallinische  Masse,  welche  bei  145  bis  150^  schmilzt  und 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  schwerer  in  Benzol 
und  Ligrom  löst  Wird  sie  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  so 
zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Tetramethylendicarbonsäure^ 
(l,2)GeHg04.  Zur  Darstellung  der  letzteren  erhitzt  man  eine  mäfsig 
concentrirte  Lösung  der  Tetracarbonsäure  im  Rohr  zwei  Tage 
lang  auf  180  bis  200^  dampft  den  Rohrinhalt  ein  und  ätherificirt 
den  Rückstand.  Der  erhaltene  Tetramethylendicarbonsäureäther^eiae 
farblose,  bei  238  bis  242<^  siedende  Flüssigkeit,  liefert  beim  Ver- 
seifen mit  alkoholischem  Kali  die  freie  Säure.  Letztere  krystallisirt 
aus  Wasser  in  farblosen,  federähnlichen  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 130^  und  zeigt  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  wie  die 
Tetracarbonsäure.  Das  Sübersah^  C6He04Agj,  ist  ein  schwer 
löslicher  Niederschlag.  Das  Baryumsdlz  scheidet  sich  in  gut 
ausgebildeten,  sechsseitigen,  durchsichtigen  Tafeln  aus,  welche  in 
kaltem  und  heifsem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Erhitzt  man 
die  Säure  auf  300^,  so  geht  sie  in  ihr  Anhydrid^  CeH«0|,  über. 
Dasselbe  schmilzt  bei  76  bis  78°  und  ist  in  Aether  und  Benzol 
schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Wird  es  mit  Resorcin  auf 
250°  erhitzt,  so  erhält  man  eine  Schmelze,  welche,  in  ammoniak- 
haltigem  Wasser  gelöst,  die  Fluoresceinreaction  zeigt 


wr 
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W.  P.  Bradleyi)  hat  die  Thienylglyoxylsäure  und  deren 
Derivate  einer  eingehenden  Untersuchung  unterzogen.  Die  Säure 
wurde  nach  der  von  Biedermann  angegebenen  Methode  aus 
Äcetothienan  dargestellt  Letzteres  wird  erhalten,  indem  man 
eine  Mischung  von  30  g  Thiophen,  30  g  Acetylchlorid  und 
70  bis  80  g  Petroleumäther  langsam  in  100  bis  150  g  Petroleum- 
äther, welcher  50  g  Aluminiumchlorid  suspendirt  enthält,  ein- 
fliefsen  läfst  Die  Ausbeute  an  Acetothienon  kommt  der 
theoretischen  fast  gleich.  Die  bei  der  Oxydation  des  Aceto- 
thienons  erhaltenen  /3-Thiophen-  und  Thienylglyoxylsäure  wurdep 
durch  partielle  Sättigung  mit  Soda  von  einander  getrennt  >). 
Die  zwischen  Flielspapier  abgeprefste  neue  Säure  schmilzt  bei  58 
bis  59®.  Beim  Stehen  über  Schwefelsäure  nimmt  sie  1  Mol.  Wasser 
auf  und  hat  dann  den  constanten  Schmelzpunkt  91,5®.  Ihr 
Calciumsalz,  (C4H5S-CO-CO,),Ca.2HjO,  bildet  sehr  dünne 
Nadeln,  welche  an  der  Luft  ihr  Wasser  verlieren.  Das  Barywn- 
salz,  (C4H3S-CO--CO,),Ba.H30,  krystallisirt  ebenfalls  in  sehr 
feinen,  leicht  löslichen  Nadeln,  welche  an  der  Luft  verwittern. 
Das  Kupfersalz,  (C4H,S-CO-CO,)«Cu.2H20,  krystallisirt  aus 
Wasser  in  ziemlich  leicht  löslichen  grüngelben  Prismen.  Das 
Zinksalz,  (C4HsS-CO-COj)aZn.2H,0,  bildet  grofse,  schwach 
gelbliche  Prismen,  das  Silber  salz,  C4HjS-CO-COjAg.H90, 
einen  weilsen,  amorphen,  am  Lichte  sich  bräunenden  Nieder- 
schlag. Wahrscheinlich  ist  das  im  Silbersalze  und  der  freien 
Säure  enthaltene  Wasser  nicht  Krystall-,  sondern  Hydratwasser. 
Der  Methymher,  (C4H3S)CO-C02CHs,  schmilzt  bei  28,5®;  der 
AeOhylääier,  (C4H5S)CO-COaCaH5,  bildet  ein  wohlriechendes  Oel, 
welches  bei  —  20®  noch  nicht  erstarrt  und  bei  264  bis  265® 
(uncorr.)  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorchlorid  auf  Thienylglyoxylsäure  wurde  ß- Thiophen- 
säwrechlorid  erhalten;  ihr  Amid,  (C4H3S)CO-CONHa,  läfst  sich 
jedoch  leicht  aus  einem  Ester  und  concentrirtem  wässerigem  Am- 
moniak gewinnen.  Es  bildet  schneeweifse  Nadeln,  welche  bei  88® 
schmelzen  und  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 


1)  Ber.  1886,  2115.  —  ^)  TMenylglyoxylsäure  fällt  zuerst  ans. 
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leicht  löslich  sind.  Thienylglyoonßsäurephmylhydr(md^  (C^HjS)- 
G=(CeH5NaH)-C02H,  scheidet  sich  beim  Zusatz  der  berechneten 
Menge  salzsauren  Phenylhydrazins  zur  wässerigen  Säurelösung 
in  gelben  Nädelchen  aus,  welche  bei  164  bis  165^  unter  Kohlen- 
säureabgabe schmelzen.  Thienylisonitrosoessigsätire  wird  erhal- 
ten, wenn  man  eine  lOprocentige  wässerige  Auflösung  von 
Thienylglyoxylsäure  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  2  Mol. 
salzsauren  Hydroxylamins  versetzt  Sie  schmilzt  bei  IST^*  unter 
theil weiser  Zersetzung,  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  gelber  Farbe  auf,  die  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  roth  wird 
und  giebt  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  eine  grüne  Färbung, 
die  bald  in  das  tiefste  Blau  übergeht.  Mit  Eisenchlorid 
giebt  das  Ammonsalz  eine  Rothfarbung.  Das  Säbersde^ 
(C4H3S)C(NOH)C02Ag,  ist  ein  weifser,  amorpher  Niederschlag. 
Das  Saryumsah,  {[(C4H3S)C(NOH)C02],Ba}2.3HaO,  bildet  sehr 
feine,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln.  Der  Meihyläfher^ 
(C4H5S)C(NOH)COaCHs,  aus  Säure  und  Methylalkohol  dar- 
gestellt, krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 104  bis  105«,  der  Aethyläther,  (C4HsS)C(NOH)C02C,H5, 
in  bei  122  bis  123^  schmelzenden  Nadeln.  Die  normalen  Ester 
sind  befähigt,  ein  zweites  Alkoholradical  unter  Bildung  von 
disubstituirten  Estern  aufzunehmen.  Thienylamidoessigsäufe, 
(C4H3S)C(NH2)C02H,  wird  durch  Reduction  der  Isonitrosoessig- 
säure  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhalten.  Das  Salzsäure  Sah^ 
(C4H3S)C(NH,.HC1)C02H,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol 
zur  concentrirten  wässerigen  Lösung  in  glänzenden  Blättchen 
ab.  Die  freie  Säu^  wird  durch  Zersetzung  des  salzsauren  Salzes 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumacetat  in  Blättchen 
oder  Kömchen  gewonnen.  Sie  schmilzt  bei  235  bis  240«  unter 
Zersetzung.  Das  Eupf ersah,  [(C4H8S)C(NHa)C02]2Cu .  HjO,  bildet 
kleine,  hellblaue  Kryställchen. 

J.  Block  und  B.  ToUens^)  haben  die  Untersuchung  über 
die  Methylhy droooyglutar säure  ^)  und  die  ihr  entsprechende  Ladm- 
säure,  C^^^O^,  fortgesetzt,  sowie  gefunden,  dafs  letztere  Säure  im 


»)  Ber.  1886,  706.  —  ^)  JB.  f.  1885,  1409. 
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Väcanin  bei  200»  als  dickes,  bald  krystallisirendes  Oel  destillirt. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  in 
Lävalinsäure  zurückyerwandelt.  Das  aus  Cyanwasserstoff  und 
Lävulinsäure  entstehende  Cyanvdlerolaäon^  CgHyNOa,  bildet  bei 
32®  schmelzende  Krystalle. 

Nach  Th.  Li  weh  i)  krystallisirt  die  ci^Methylcarbobutyrolactan- 

säure,  CHa((i)-CH2-C(CH8,  C03H)(do),  monosymmetrisch. 
a:b:c  =  1,7354  :  1  :  1,1688.  Winkel:  ß  =  87« 8'.  Formen: 
^=-^00  (011),  m  =  ooP(llO).  Winkel:  (110)  :  (llo)  =  I2003'; 
(011)  :  (Oll)  =  810 10';  (on)  :  (HO)  =  48°  5'. 

S.  Przybytek*)  machte  Mittheilung  über  die  Dioxydäipin- 
säure  ^).  Zur  Darstellung  derselben  wurde  das  bei  125  bis  126^ 
schmelzende  Erythritdichlarhydrin  (1  MoL)  mit  CyankaUum  (etwas 
über  2  Mol.)  und  der  fünffachen  Gewichtsmenge  SOprocentigen 
Alkohols  im  Rohre  vier  bis  sechs  Tage  lang  auf  100»  erwärmt, 
das  Beactionsproduct  mit  Alkohol  behandelt,  vom  abgeschiedenen 
Chlorkalium  abfiltrirt  und  während  fünf  bis  sieben  Tage  mit 
Aetzkali  gekocht.  Das  aus  dem  Kaliumsalze  durch  Ansäuern 
mit  Essigsäure  und  fractionirtes  Fällen  mit  Bleiacetat  erhaltene 
Bleisaiz  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  so  die 
Dioxyadipinsäure  gewonnen.  Die  Säure,  welche  nicht  vollsändig 
zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte,  besitzt  einen  angenehm 
sauren  Geschmack  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  dagegen  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich 
unter  Auftreten  des  Geruches  von  gebranntem  Zucker.  Das 
saure  Kdliumsah^  C^HgOgK,  entsteht  durch  Sättigung  der  Säure- 
lösung mit  Kaliumcarbon at  und  scheidet  sich  als  Oel  aus,  das 
beim  Stehen  unter  Alkohol  in  feinen,  an  der  Luft  zerfliefslichen 
Nadeln  krystallisirt.  Das  Cadmiumsalz^  C6)Hg06Cd.4H20,  aus 
dem  Kaliumsalze  mittelst  Cadmiumacetat  gefällt,  bildet  ein  weifses, 
mikrokrystallinisches  Pulver.  Das  analog  erhaltene  Bleisaiz, 
CgHgOßPb .  2  H2O,  ist  ein  weifses,  amorphes,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver.  Das  Baryumsalz^  CgHgOeBa .  2  H,0,  und  das  Cdlciumsah 
sind  leicht  löslich.     Die  Dioxyadipinsäure^  welcher  die  Formel 

»)  ZeitBchr.  Kryst.  12, 151.  —  «)  Ber.  (Außz.)  1886, 873.  —  8)  JB.  f.  1884, 936. 
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C02H-CH2-CH(OH)-CH(OH)-CHs-C02H  zugeschrieben  wird, 
geht  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  eine  isomere  Säure  über, 
deren  saures  Kaliumsalz  schwer  löslich  ist  Der  Einwirkung  von 
Penicilüum  glaucum  nach  den  Angaben  von  Lewkowitsch  *) 
ausgesetzt,  blieb  die  Säure  unverändert. 

H.  Hecht«)  berichtete  über  die  Einwirkung  von  Monaminen 
auf  Citronensäure.     Erhitzt   man    eine  concentrirte  Lösung  des 
Citronensäuremethyläthers  in  absolutem  Alkohol  mit  einer  mög- 
lichst starken  Methylaminlösung    und  läfst  über  Schwefelsäure 
stehen,  so  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  weifse  Prismen  des 
Citrotrimethylamids,  C6H504(NHCH3)8,  aus.    Es  schmilzt  bei  124% 
löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  und  wird  durch  Alkalien  und 
Salzsäure  auch  in  der  Hitze  nicht  merkbar  verändert.   /J-Cilrorft- 
naphtylamid^  Cg  H-,  O4  (N  H  Cio  H7 ,  N  C^o  H7),    wird  durch  Erhitzen 
einer  Mischung  von  Citronensäure  (1  Mol.)  und  /3-Naphtjrlamin 
(3  Mol.)  während  mehrerer  Stunden  auf  140  bis  150^  und  ümkry- 
stallisiren   der  zähen  braunen   Masse    aus   Eisessig    in    weifsen 
sechsseitigen  Blättchen  erhalten.    Es  schmilzt  bei  233®  und  ist 
nicht    löslich    in    Wasser    und    Salzsäure,    schwer   in   Alkohol. 
ß-CitrotrinapMylamid,  C6H504(NHCioH7)3,  entsteht,  wenn  man  das 
Diamin  mit  noch  1  Mol.  Naphtylamin  auf  150  bis  170®  erhitzt. 
Beim  Umkrystallisiren   aus   Eisessig   erhält    man    es  in  mikro- 
skopischen, prismatischen  Krystallen,  welche  bei  215®  schmelzen 
und  nicht  in  Wasser,  leicht  löslich  jedoch  in  Alkohol  sini    Es 
wird  weder  von  Alkalien,  noch  von  Säuren  angegriffen.    ß^Citrodi^ 
naphtylaminsänre^  CQll-^0^(OR){^llCiollj)i^  erliält   man  aus  dem 
üinaphtylamid  durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  überschüssigeni 
concentrirtem  Ammoniak  auf  170®.   Die  Säure  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  feinen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkte 
172®  und  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  nicht  in  Wasser.  Ihr  Silbersais j 
C2ßIl2iN203Ag,  hält  sich  an  der  Luft  ziemlich  lange  unverändert. 
Das  einbasische  citronensawre  Naphtylamin^  0^11504 (OH),. Ci^^tt^N, 
scheidet  sich  beim  Vermischen  heifeer  concentrirter  Lösungen  von 
Citronensäure  (1  Mol.)  und  Naphtylamin  (1  MoL)  in  absolutem  Al- 


1)  JB.  f.  18Ö3,  1152.  —  2)  Ber.  1886,  2614, 


Gluconsänre ;  PentaftcetylglaconBäure-Aethyläther.  1379 

kohol  in  rosa  gefärbten  Warzen  ab,  welche  bei  89^  schmelzen  und 
in  Alkohol,  Aether,  Nitrobenzol  und  Wasser  leicht,  in  Benzol 
schwer  löslich  sind.  a^Citrodinaphtylamid,C^U^04(^HCioRj^'^CiQllj), 
bildet  sich  stets  beim  Zusammenschmelzen  von  Gitronensäure  und 
Naphtylamin  bei  140  bis  150^.  Es  krystallisirt  aus  Benzol  in  sechs- 
seitigen Blättchen  vom  Schmelzpunkte  194^  und  ist  in  Alkohol, 
Aceton,  Nitrobenzol  und  Eisessig  leicht,  in  Salzsäure  nicht  löslich. 
a'Citrotrinapktylamid ^Cßl{^0^(üllCioV.j)^j  wird  wie  das  /3-Amid 
dargestellt.  Es  zeigt  eine  mikroskopisch- krystallinische  Structur 
von  rhombischen  Prismen,  schmilzt  bei  129®  und  wird  durch  Säuren 
oder  Alkalien  nicht  verändert.  o^Citradinaphtyluminsäure^  Gf.ll-^0^ 
(OHXNHCioHy),,  bildet  sich  wie  die  /8- Verbindung  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  kleinen  Nadelbüscheln  vom  Schmelzpunkte  149°. 
Das  Silber salz^  CjgHjiNjOöAg,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

F.  Volpert*)  lieferte  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Glucon- 
säure.  Pentaacetylghieonsäure-Aethyläther  wurde  aus  dem  Chlor- 
calciumäthylester  mit  Acetylchlorid  dargestellt.  Er  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heifsem  sowie  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser  und  bildet  weifse  Krystallbüschel  vom 
Schmelzpunkte  103,5 0.  Die  Acetylbestimmung  wurde  nach  den 
Angaben  von  Herzfeld«)  ausgeführt.  Die  Alkalisalze  der 
Gluconsäure  konnten  aus  verdünntem  Alkohol  in  krystallisir- 
barem  Zustande  erhalten  werden;  das  Ammoniumsalz  in  Form  von 
Blättchen,  das  Kaliumsalz  in  Nadeln.  Die  nach  der  Vorschrift 
von  Hoenig  3)  dargestellte  Paraglnconsäure  liefert  ein  Ammonium- 
salz, welches  denselben  Habitus  zeigt,  wie  das  Ammoniumsalz 
der  gewöhnlichen  Gluconsäure.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz 
der  Paraglnconsäure  krystallisiren  ebenfalls  und  unterscheiden 
sich  in  keiner  Weise  von  den  entsprechenden  Salzen  der  Glucon- 
säure. Das  Calciumsalz  enthält  1  Mol.  Wasser,  das  Barj-umsalz, 
rhomboidale  Blättchen,  B  Mol.  Krystallwasser.  Die  Acetylver- 
bindung  zeigt  denselben  Schmelzpunkt,  wie  die  aus  Gluconsäure 
erhaltene  Verbindung  und  ist  mit  derselben  vollkommen  identisch. 
Es  ist  somit  die  Nichtexistenz  der  Paraglnconsäure  erwiesen. 


1)  Ber.  1886,  2621.  -  2)  JB.  f.  1883,  1363.  —  «)  JB.  f.  1880,  819. 
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Nach  H.  Thierfelderi)  wird  die  Glyhwronsäure  durch  Brom 
in  Zudcersäure  umgewandelt.  Dadurch  ist  die  nahe  Beziehung 
der  Glykuronsäure  zum  Traubenzucker ,  sowie  die  Anwesenheit 
einer  Aldehydgruppe  in  derselben  bestätigt 

F.  TiemanA  und  R.  Haarmann ^)  haben  die  Isozueker- 
säure^)  einer  eingehenden  Untersuchung  unterworfen.  Für  die 
Darstellung  der  Säure  aus  salzsaurem  Glucosanün  wurden  nähere 
Angaben  gemacht.  Die  Ausbeute  an  krystallisirter  Isozucker- 
säure beträgt  nur  etwa  10  Proc.  des  Ausgangsmaterials.  Die  Iso- 
zuckersäure dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  a?^*  =  46,12 
in  einer  Lösung  von  4,267  Proc.  und  vom  specifischen  Gewichte 
d^  =  1,01689.    Das  optische  Drehungsvermögen  der  Säure  wird 

auch  durch  längeres  Erhitzen  ihrer  wässerigen  Lösung  &uf 
höhere  Temperatur  nicht  verändert  Das  primäre  Kcäiumsale^ 
(Cß  Hg  Og  K)2 .  Hj  0 ,  krystallisirt  in  schönen ,  in  Wasser  leicht 
löslichen  Prismen.  Das  secundäre  Ammwiiumsalz^  C^^0^(^]\^^ 
wird  durch  wiederholtes  Eindampfen  der  Säure  mit  Ammoniak 
in  Nadeln  erhalten.  Die  secundären  Erdalkalisalze  gewinnt  man 
durch  Kochen  der  Isozuckersäure  mit  Wasser  und  den  ent- 
sprechenden Carbonaten.  Sie  werden  aus  ihrer  wässerigen  Lösung 
durch  Alkohol  als  amprphe,  weifse,  an  der  Luft  zerfliefehche 
Niederschläge  gefällt.  Das  Eleisdlz^  C6H80gPb.2H20,  krystallisirt 
in  Nadeln.  Eine  Auflösung  des  DiätJiyläthers  (5  g)  in  100  ccm 
Wasser  bewirkt  eine  Rechtsdrehung  von  3,55^  Löst  man  den 
Aether  in  alkoholischem  Ammoniak  und  läfst  die  Lösung  einige 
Zeit  stehen,  so  scheidet  sich  das  Esoanhydrid  des  Isozuckersäure- 
(liamides^  C4H40(OH)8(CONH2)2,  in  Krystallen  aus.  Es  schmilzt  bei 
226^  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Schwerin  Alkohol  und  Aether,  fast 
gar  nicht  in  Chloroform  und  Benzol.  Eine  Auflösung  von  5  g 
des  Amids  in  100  ccm  Wasser  bewirkt  eine  Rechtsdrehung  von 
0,716^.  Durch  Kochen  des  Amides  mit  Salzsäure  wird  es  wieder 
in  die  Säure  verwandelt.  Erhitzt  man  den  Diäthyläther  mit 
einer  zur  Auflösung  desselben  in  der  Hitze  eben  ausreichenden 
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Menge  Anilin  drei  bis  vier  Stunden  hindurch,  so  erhält  man  das 
Esoanhydrid  des  Isoeuckersäuredianilides^  C4H40(OH)2(CONHC6H5)2 , 
in  weifsen,  in  Wasser,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  schwer 
löslichen,  in  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte 
231«.  Die  Isozuckersäure  (5  g)  wird  durch  JodwasserstoflFsäure 
(50  g  vom  spec.  Gewicht  1,67)  und  rothen  Phosphor  (2  g)  bei 
145  bis  150®  zu  normaler  Adipinsäure  reducirt.  Die  kry stalle - 
graphische  Untersuchung  der  Adipinsäure,  von  A.  Fock  aus- 
geführt, ergab:  System  wahrscheinlich  monosymmetrisch.  Formen: 
a)J>oo(010),  OP(OOl),  ooP(llO).  Winkel:  (110) :(ll0)=  24^40'; 
Winkel:  ß  =  73^  Optische  Axenebene  senkrecht  zur  Symmetrie- 
ebene. Digerirt  man  den  Isozuckersäureäther  mit  überschüssigem 
Acetylchlorid  während  einer  Stunde,  so  entsteht  Tetraacetyliso- 
zuckersäure^Diäthyläther,  (CH—OC2H30)4=(C  0203115)2,  in  weifsen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  47«,  welche  von  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  leicht  aufgenommen  werden.  Die  Ver- 
bindung zersetzt  sich  an  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Essig- 
saure. Zur  Bestimmung  des  Acetylgehaltes  wurde  der  Aether  mit 
Wasser  und  Magnesiahydrat  24  Stunden  lang  gekocht  und  die 
in  Lösung  gegangene  Magnesia  bestimmt.  Durch  diese  Versuche 
wird  die  Isozuckersäure  als  Tetraoxyadipinsäure  charakterisirt. 
Die  Isozuckersäure  löst  sich  unter  Salzsäureentwickelung  in 
überschüssigem  Acetylchlorid  und  nach  dem  Abdestilliren  des 
Acetylchlorides  bleibt  eine  bei  101  ^.  schmelzende  Substanz  zu- 
rück, welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  Isozucker-  und  Essig- 
säure gespalten  wird.  Als  einmal  die  ätherische  Lösung  dieser 
Substanz  mit  Wasser  ausgeschüttelt  wurde,  hinterblieb  beim 
vorsichtigen  Verdunsten  des  Wassers  die  Acetylverbindung  der 
Säure,  (CH-OC2H30)4(C02H)2.HjO. 

H.  Kiliani  1)  erhielt  AethyUn-propylessigsäure^  C7H14O2,  indem 
Er  nach  der  Methode  von  Conrad  und  Limpach«)  Aethyl- 
n-propylacetessigester  darstellte,  letzteren  auf  145^  erhitzte  und 
das  zurückgebliebene  Oel  mit  Kalilauge  (6  Thle.  KOH,  1  Thl. 
Wasser  und  1  Thl.  absoluten  Alkohol)  verseifte.    Das  aus  dem 
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Kaliumsalze  abgeschiedraie  Oel  lieferte  nach  wiederholter  Destil- 
lation die  reine  Aetlqrlpropylessigsäure  als  em  bei  209,2<^  (oorr.) 
siedendes,  farbloses  OeL  Das  CcUciumsdlüy  (G7H|30s)9Ga.2HsO, 
wird  in  weichen  Nadeln  erhalten.  Seine  gesättigte  Lösung  trübt 
sich  beim  Erhitzen.  Das  StrontiumsdUs^  {Gil^\tP%)S^  •  2  H^O,  bildet 
kleine,  farblose,  stark  glänzende  Prismen.  Das  Baryumsciz  kry- 
stallisirt  in  dendritisch  verzweigten  Nadeln,  das  Sitbersais  in 
feinen  verfilzten  Nadeln.  Das  in  Wasser  schwer  lösliche  Bleisalz^ 
(C7lIi302)2Pb .  3  HjO,  wird  in  centimeterlangen  Nadeln,  das  Kupfer- 
sal'0,  (CjHisOj^^Cu,  in  dunkelgrünen,  zu  Krusten  vereinigten 
Warzen  erhalten. 

Zd.  H.  Skraupi)  findet,  dafs  sich  die  Farbenreactionen^ 
welche  Eisenvitriol  mit  den  Ca/rbansäiMren  der  Pyridin-  und  ChinoUn- 
reihe  giebt,  zur  Beurtheilung  ihrer  Constitution  verwenden  lassen. 
Bei  gleicher  Goncentration  der  Lösungen  dieser  Säuren  fallen 
die  Färbungen,  wenn  man  so  viel  Eisenlösung  hinzusetzt,  bis  sich 
der  Farben  ton  nicht  mehr  ändert,  stets  gleich  aus;  bei  einer 
Lösung  von  8  bis  10  mg  in  2,5  bis  3ccm  entsteht  eine  rothgelbe 
Färbung.  Die  Reactionen,  mit  den  Pyridincarbonsäuren  ausgeführt, 
ergeben,  dafs  die  Kotlifärbung  überall  eintritt,  wo  eine  Carboxyl- 
gruppe  in  a-Stellung  vorhanden  ist.  Diese  Regelmäfsigkeit  wird 
durch  den  Eintritt  von  Seitenketten  (Methyl,  Phenyl,  Pyridyl  etc.) 
nicht  gestört.  Die  GhinoUncarbonsäuren  verhalten  sich  mit  den 
Pyridincarbonsäuren  gleich;  diejenigen  Garbonsauren  aber,  deren 
Garboxylgruppe  im  Benzolkeme  sich  befindet,  zeigen  niemals  die 
Rothfärbung,  doch  ist  bei  ihnen  die  o- Stellung  durch  reihe 
Fällungsreactionen  der  .Neutralsalze  charakterisirt. 

W.  Roser^)  hat  in  Seiner  Untersuchung  über  Pyridincarbon^ 
säuren  die  Ghinolin-,  Nicotin-,  Pyridintricarbon-  und  Cinchomeron- 
säure  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  bei  100^  unterworfen.  Die 
Nicotinsäure  liefert  das  NicotinsäiiremethyJjodid]  die  Chinölin- 
säure  spaltet  gleichzeitig  Kohlensäure  ab  und  giebt  dasselbe 
Methylammoniumjodid.  Aus  Pyridintrica/rboti-  und  Ciiichameron- 
säure   entsteht   bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  ApophyUeti- 
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soM/e,  CgH7N04.HjO.  DIq  Bildung  dieser  Säure  aus  Pyri- 
dintricarbonsäure  findet  in  den  Gleichungen  C5H3N(G02H)3 
+  CH3J  =  C5H,(CO,H)3NCH3J  und  C5H,(CO,H)3NCH3 J 

=  (6o,)-C5H3(C03H)if  -CH3-fC0,  +  HJ  ihren  Ausdruck. 
Die  Apophyllensäure  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  welche  bei 
240  bis  24P,  bei  langsamem  Erhitzen  schon  bei  219^  schmelzen 
und  ihr  Wasser  bei  120®  verlieren.  Das  Baryumsah^  (C^H^^O^^Bsiy 
ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  krystallographische  Unter- 
suchung des  Salzes,  von  R.  Brauns  ausgeführt,  ergab:  System 
rhombisch,  a:b:  c  =  0,9607  :  1  :  1,4643.  Winkel:  (lll):(iri) 
=  73019';  (111)  :  (111)  =  76051';  (111)  :  (111)  =  6P10'.  Das 
Plaiindoppclsalz,  {C^UT^O^.'RC\\ViC\.'E^O,  bildet  kleine,  gelbe 
Krystalle,  welche  bei  235®  unter  Zersetzung  schmelzen  und  in 
Wasser  ziemlich  löslich  sind.  Leitet  man  einen  Strom  von 
trockenem  Salzsäuregas  in  die  methylalkoholische  Lösung  der 
Pyridintricarbonsäure, so  fällt  das  Chlorhydrat^CJl^iCO^^y^.^QX^ 
der  Säure  als  krystallinisches,  glanzloses  Pulver  aus,  welches  an 
feuchter  Luft  Salzsäure  abgiebt.  Es  dürfte  mit  Ramsay  und 
D  o  b  b  i  e '  s  1)  vermeintlichem  Pyridintricarbonsäure  -  Aethyläther 
identisch  sein. 

E.  Seyfferth-*)  lieferte  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  Picoliu' 
und  Nicotinsäure,  Beim  Erhitzen  von  Picolinsäure  mit  stärkster, 
rauchender  Jodwasserstofifsäuro  auf  250  bis  270®  während  dreier 
Tage  entsteht  Ammoniak,  cc-PkoUn  und  eine  mit  Wasserdämpfen 
nicht  flüchtige  Base.  Die  Pyridinbasen  wurden  durch  Destillation 
mit  Bleioxydhydrat  im  Wasserdampfstrome  getrennt.  In  dem 
Destillate  findet  sich  a-Picolin,  während  aus  dem  Rückstande 
ein  Platlndoppelsah ,  (C5HiiN.HCl)2.PtCl4,  erhalten  werden 
konnte,  welches  sich  als  identisch  mit  dem  des  Piperidins  erwies. 
Bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Eisessig  auf  Picolinsäure 
wurde  dieselbe  rasch  und  vollständig  zu  Picolin  reducirt.  Durch 
vierstündiges  Erhitzen  von  Picolinsäure  mit  5  Mol.  Phosphor- 
chlorid unter  Zusatz  von  Phosphoroxychlorid  auf  250  bis  270^ 
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erhält  man  ein  Gemenge  von  gechlorten  Kcolinen.  Zur  Ueber- 
fuhrung  der  Chorpicoline  in  gechlorte  Picolinsänren  wurden  je  10g 
derselben  mit  20  com  Schwefelsäure  (SQprocentiger)  ungefiihr  eine 
Stunde  gekocht  und  wurde  die  schwefelsaure  Lösung  in  Wasser 
eingetragen,  wobei  die  Säuren  als  weifse,  krystallinische  Masse 
sich  abschieden.  Man  erhält  derart  1  Tbl.  Säure  aus  2  Thln. 
der  Chloride.  Die  Säuren  wurden  mit  heifsem  Chloroform  be- 
handelt  und  aus  dem  in  Chloroform  löslichen  Theile  MofwMor- 
picolinsäure^  C5H3CIN-COJH,  durch  häufiges  ümkrystallisiren  ihres 
Calciumsalzes  und  Zersetzen  desselben  mit  Salzsäure  rein  ge- 
wonnen. Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen,  verästelten  Nädelchen 
oder  Prismen,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Aether 
leichter  und  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht 
lösen.  Sie  schmilzt  bei  ISO^^  unter  Zersetzung  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid schwache  Rothfärbung.  Das  Calciumsalz^  (C5H3ClNCO,)jCa 
.  H3O,  krystallisirt  in  farblosen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen 
Prismen.  Das  Silbersalz  scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser  in 
Nadeln  aus.  Die  nach  dem  Ausziehen  des  Rohproductes  mit  Chloro- 
form zurückbleibende  Monochloroxt/picolinsäure^  C5HjClN(0H)C0,H, 
krystallisirt  in  voluminösen,  verfilzten,  seidenglänzenden  Nadeln, 
schmilzt  noch  nicht  bei  315^  und  sublimirt  dabei  in  langen 
Nadeln.  Die  beiden  angeführten  Säuren  sind  nicht  identisch  mit 
den  von  Ost ')  dargestellten  Verbindungen,  sondern  isomer. 
Durch  Reduction  der  Monochlorpicolinsäure  mit  rauchender  Jod- 
wassterstofFsäure  bei  160«  wurde  Picolinsäure ,  bei  Zusatz  von 
etwas  gelbem  Phosphor  auch  noch  cc-Picolin  gewonnen.  Die  oben 
beschriebene  Monochloroxysäure  wird  durch  Jodwasserstoff  zer- 
stört. —  Die  Nicotinsäure  wurde  in  gleicher  Weise  mit  Phosphor- 
chlorid behandelt,  das  erhaltene  Reactionsproduct  mit  Schwefel- 
säure erhitzt,  die  Lösung  in  Wasser  eingetragen  und  die 
ausgeschiedene  krystallinische  Masse  mit  kochendem  Chloroform 
behandelt  Der  vom  Chloroform  nicht  gelöste  Antheil,  die 
MonochloroxynicoUnsäure ,  C5H,C1N(0H)C0,H,  krystallisirt  in 
monoklinen  Prismen  und  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  302<^,  welche 


0  JB.  f.  1883,  1102. 
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in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Das 
BaryunnscHz  bildet  rhombische,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Prismen.  Der  in  Chloroform  lösliche  Theil  schien  Trichlor- 
Pyridin^  C5H2CI3N,  zu  sein.  Er  schmolz  bei  64  bis  65<>,  sublimirte 
in  langen,  zugespitzten  Nadeln  und  war  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Ligroin  leicht  löslich,  in  Wasser  nicht  löslich.  Aus 
den  schwefelsauren  Mutterlaugen  konnte  durch  Ausziehen  der- 
selben mit  Aether  Dichlornicotinsäure^  CsHjGljNCOaH,  isolirt 
werden.  Aus  heifsem  Wasser  scheidet  sich  die  Säure  in  feinen, 
zu  Warzen  gruppirten  Nädelchen  vom  Schmelzpunkte  138^  ab. 
Der  Aethyläther^  CsHjClaNCOaC^Hj,  aus  Alkohol  und  Säure  dar- 
gestellt, bildet  farblose,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln.  £r 
schmilzt  bei  50^  und  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol  und  Ligroin  leicht  löslich. 

H.  Kiliani^)  versuchte  die  Frage  über  die  Constitution  der 
Dextroseearbonsäure^)  auf  folgende  Weise  zu  lösen.  32  g  des 
Lactons  der  Dextrosecarbonsäure  wurden  mit  260  g  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  und  15  g  rothem  Phosphor  fünf  Stunden  lang 
gekocht,  sodann  der  Kolbeninhalt  der  Destillation  mit  Wasser- 
dampf unterworfen.  Das  Destillat  wurde  neutraUsirt,  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  der  ätherische  Auszug  zur  Entfernung  des 
Jods  12  Stunden  lang  mit  Zink  und  Salzsäure  digerirt.  Das  nach 
dem  Verjagen  des  Aethers  hinterbleibende  Oel,  das  Heptdadon^ 
C7Hi,02,  siedet  bei  216  bis  230^  unter  theilweiser  Zersetzung. 
Durch  Kochen  mit  Barytwasser  liefert  es  das  Baryumscd^f 
einer  Oxyheptylsäure  ^  (C7Hijj03)2Ba,  welches  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  ist  und  aus  Alkohol  sich  in  farblosen, 
harten  Krystallwarzen  ausscheidet.  Die  nach  der  Extraction  mit 
Aether  verbleibende  wässerige  Lösung  des  Destillats  wurde  ein- 
gedampft, dann  mit  Salzsäure  zersetzt,  die  ausgeschiedene  ölige 
Säure  im  Wasserdampfstrome  übergetrieben  und  das  Destillat 
mit  Barythydrat  neutralisirt  Der  entstandene  heptylsaure  Baryt^ 
(C7Hi302)2Ba,  krystallisirt  in  grofsen,  irisirenden  Blättern  und  ist 
in  heifsem  Wasser  leichter  löslich  als  in  kaltem.    Das  Calcmm- 


1)  Ber.  1886,  1128.  —  »)  Vgl.  diesen  JB.:  GlycoBide  (DextroBe). 
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s<dis,  (G7Hi803)2Ga . H2O,  krystallisirt  in  feinen,  zu  Krusten  oder 
Warzen  vereinigten  Nädelchen.  Die  aus  dem  Baryumsalze  durch 
Salzsäure  frei  gemachte  normale  Heptylsäure  siedet  bei  221,7<^ 
(corr.)  und  erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu  einer  blätterigen 
Krystallmasse.  Durch  diese  Thatsachen  ist  die  Dextrosecarbon- 
säure als  normale  Hexaoxyhejp^lsäure  charakterisirt 

Derselbe  1)  erhielt  femer  das  Lacton  der  Lämdosecarbotisätwe^ 
G7H12O7,  in  folgender  Art.  Je  5  g  Lävulosecyanhydrin  wurden  mit 
10  g  rauchender  Salzsäure  Übergossen,  dann  nach  zwei  Stunden  mit 
Wasser  verdünnt,  mit  Baryumcarbonat  neutralisirt  und  schliefs- 
lieh  mit  2,5  g  in  hei&em  Wasser  gelöstem  Barythydrat  versetzt 
Man  dampft  sodann  bis  zur  vollständigen  Entfernung  des  Am- 
moniaks ein,  entfernt  durch  Schwefelsäure  den  Baryt,  durch 
Silberoxyd  die  Salzsäure  und  verdunstet  schliefslich  die  Lösung 
der  Lävulosecarbonsäure  bis  zur  Syrupconsistenz.  Eine  kleine 
Probe  des  Syrups  bringt  man  über  Schwefelsäure  zur  Krystalli- 
sation  und  setzt  die  Krystalle  an  den  Rand  der  Hauptportion.  Nach 
drei  bis  vier  Wochen  durchsetzt  sich  diese  mit  kleinen  farblosen 
Prismen,  welche  von  der  Mutterlauge  durch  Waschen  mit  92  pro- 
centigem  Alkohol  befreit  werden.  Das  erhaltene  Lacton  löst  sich 
sehr  leicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist;  es  beginnt  bei  126^ 
zu  erweichen  und  ist  bei  130^  vollständig  geschmolzen.  Seine 
6  procentige  wässerige  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  stark 
rechts.  —  Die  reine  Lävtdosecarbonsäure  wird  von  Kalk-  oder 
Barytwasser  selbst  beim  Kochen  nicht  angegriffen.  Läfst  man 
1  Thl.  Lävulosecyanhydrin  mit  2  Thln.  Wasser  im  verschlossenen 
Kolben  stehen,  so  tritt  nach  ein  bis  zwei  Stunden  Blausäure- 
geruch auf.  Kocht  man  die  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf 
das  Cyanhydrin  erhaltene  amorphe  Verbmdung*)  mit  Baryt- 
hydrat, so  entsteht  sofort  ein  starker  gelbrother  Niederschlag 
(Lävulose).  Es  finden  also  zwei  Processe  statt:  CyHisNO^  -f" 
2H2O  =  C^HigO.CNHO  und  C^HigNO,  =  CeH^Oe  +  CNIL 

N.  Polonowska^)  hat  gefunden,  dafs  der  sogenannte 
Garbacetessigäther  identisch  ist  mit  dem  Isodehydracetsäureäther, 


1)  Ber.  1886,  19U.  —  2)  JB.  f.  1885,  1739.  —  »)  Ber.  1886,  2402. 
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Acetessigäiher  wurde-  bei  —  6^  mit  trockenem  Chlorwasserstofif 
gesättigt,  hierauf  vier  Wochen  lang  bei  niedriger  Temperatur 
hingestellt  und  dann  in  die  dreifache  Menge  Wasser  gegossen, 
wobei  sich  ein  braunes  Oel  abschied.  Aus  der  vom  Oel  getrennten 
wässerigen  Flüssigkeit  krystallisirt  das  CondensaHonsproduct 
CisHasOg,  eine  Verbindung  der  Isodehydracetsaure  mit  ihrem 
Aetheri),  in  weifsen  Kry stallen  vom  Schmelzpunkte  61  bis  62® 
heraus.  Das  Oel  wurde  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kalium- 
äthylat  bis  zur  eben  alkalischen  Beaction  versetzt,  durch  Zusatz 
von  Aether  das  Kaliumsalz  der  Isodehydratsäure  ausgefallt,  die 
Flüssigkeit  von  Alkohol  befreit  und  destillirt  Dabei  geht  unter 
theilweiser  Zersetzung  zwischen  270  und  295®  Isodehydracetsäure- 
äther  über,  welcher  durch  Ammoniak  in  das  Ammoniumsaiz^ 
CgH7(ONBL|,C08NH4,C02CaH5),  vom  Schmelzpunkt  104®  ver- 
wandelt wurde. 

C.  Räch  3)  untersuchte  die  Einwirkung  nascenter  Blausäure 
auf  den  Acetbernsteinsäureäther  ^).  Fügt  man  die  ätherische  Lösung 
des  Esters  (21,6  g)  zu  reinem,  mit  Wasser  angefeuchtetem  Cyan- 
kalium  (das  Fünffache  der  berechneten  Menge  =  32,5  g)  und 
läfst  langsam  und  gleichmäfsig  concentrirte  Salzsäure  zufliefsen, 
so  erhält  man  das  Cyanhydrin  als  ein  dickflüssiges,  braunes  Oel, 
welches  beim  Stehen  CyanwasserstoflF  verliert.  Es  ist  nothwendig, 
in  kleinen  Portionen  zu  arbeiten,  da  sonst  braunschwarze  Sub- 
stanzen auftreten.  Die  ätherische  Lösimg  des  Cyanhydrin  s  wurde 
dann  direct  in  die  vierfache  Menge  concentrirter  Salzsäure  ge- 
gossen, worauf  sich  nach  kurzer  Zeit  das  Flüssigkeitsgemisch  in 
einen  Brei  verwandelt.  Die  Reaction  erfolgte  nach  der  Gleichung: 
CH3-C(0H,  CN)-CH(COaCaH5)-CH2(C02CaH,)  +  HCl  +  2H20 
=  CH3-C(OH,C02H)-CH(COaC8H5>-CH2(COaCaH3)+NH4Cl.  Die 
salzsaure  Lösung  der  Estersäure  wurde  mit  Aether  ausgezogen 
und  das  erhaltene  Oel  mit  überschüssigem  Kali  verseift.  Die 
Lösung   wurde    dann   mit   Essigsäure    neutralisirt,   durch    Blei- 


1)  JB.  f.  1883,  1070.  —  3)  Ann.  Chem.  234,  36.  —  «)  Der  Ester  wurde 
aas  9,2g  Katrium,  160pr  Alkohol,  52g  Acetessigäiher  und  125g  Ghlor- 
essigBänreäther  durch  zweistündige  Digestion  bereitet. 
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acetat  das  schwer  lösliche  Bleisalz  aasgefallt,  letzteres  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  eingedampft  Der 
zurückgebliebene  Syrup  erstarrt  beim  Stehen  im  Vacuum  zu 
einer  krystallinischen  Masse,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Aether 
schwer  löslich  ist  Aus  letzterem  erhalt  man  weifse,  sternförmig 
gruppirte  Nädelchen  oder  Prismen  des  ß^y-Dicarboxy-y-valero- 

laäons,  CH3-C  A  C0jH)-CH(C02H)-CHa-(l;0,  welche  bei  160« 
erweichen  und  bei  168«  geschmolzen  sind.    Fügt  man  zur  Lacton- 
säure  V«  Normallauge  in  der  Kälte  hinzu,  so  entsteht  ein  zwei- 
basisches Salz  und  erst  beim  Erwärmen  erfolgt  die  Bildung  eines 
dreibasischen    Salzes.      Das  Baryumsah,   CjHgOgBa,    und    das 
Calciumscäz^  CjHgOßCa,  werden  durch  Erwärmen  der  wässerigen 
Säurelösung  mit  den  Carbonaten  als  amorphe  Massen  erhalten. 
Wird  dagegen  die  Lösung  der  Säure  längere  Zeit  mit  Kalkmilch 
gekocht,  so  erhält  man  das  Ccdciumsah  (C7H707)jCa8,  als  weifses, 
amorphes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver.  Das  folgende  Baryuni' 
salz^    (C7H7 07)3 Bas,  wird    durch   Zersetzung    des  dreibasischen 
Kaliumsalzes  als  amorphes,  weifses  Pulver  gewonnen.    Erhitzt  man 
die  Lactonsäure,   so  zerfällt  sie  quantitativ  nach  der  Gleichung 
C7H8  0ß  =  COa  -|-  H3O  4"  CgHßOs.     Das    Destillationsproduct, 
die    Pyrocinchonsäure  ^)  j    krjstallisirt    aus   Alkohol    in    schönen 
Tafeln,  aus  Wasser  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  schmilzt 
bei  95<>  und  bildet  unter  Wasseraufnahme  zweibasische  Salze.  Das 
Sühersalz,  C6H6  04Ag2,  und  das  Baryumsalz^  {C^1^0^BBL)^\B.iOy 
krystallisiren  in  weifsen  Nädelchen.    Das  CalciumsaU^  C^^R^O^Cdi. 
.HjO,  scheidet  sich  aus  Wasser  in  schwer  löslichen  Prismen  ab. 
Löst  man  die  Säure  in  Ammoniak  auf  und  dampft  die  Lösung 
ein,  so  krystallisirt  die  Verbindung  CsHyNO,  in  weifsen,  spiefsigen 
Kry stallen    vom   Schmelzpunkt   II30    heraus:     CgHeOa  -f-  NHj 
=  CeHyNOa  -f-  HjO.     Die  Pyrocinchonsäure  liefert,   mit  Anilin 
auf  180  bis   190^  erhitzt,    schwach   gelb   gefärbte   Prismen  der 
Verbindung  CuHnNOa  vom  Schnjelzpunkt  96®:   CßHgOj  -|- CgHsNH, 
=  CiaHjiNOa  +  H2O.     Wird  die   Pyrocinchonsäure   mit  Zink- 
9taub  und  Schwefelsäure  reducirt,  so  entsteht  Eydrapyrocinchon- 

1)  Rose r' 8  Dimethylfumarsäureanhydrid,  JB.  f.  1882,  875. 
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säure  (symmetrische  Dimethytternsteinsäure) ,  CgHio04,  kleine 
durchsichtige  Prismen  vom  Schmelzpunkte  186  bis  187®.  Beim 
Erhitzen  über  200®  geht  sie  unter  Wasserabspaltung  in  ihr  An- 
hydrid, CgHsOsi),  über.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Aether  in 
schönen,  vierseitigen  Prismen  vom  Schmelzpunkte  87®. 

Die  krystallographischen  Untersuchungen  von  V.  v.  Zepharo- 
vich2)  über  einige  Derivate  der  Chelidonsäure  und  des  Oxy- 
Pyridins  sind  schon  mitgetheilt  worden«). 

E.  Schmidt*)  fand,  dafs  die  Jervasäure '"")  mit  der  Chelidon- 
säure identisch  ist.  Das  Verhalten  der  Jervasäure  gegen  ätzende 
Alkalien  und  Ammoniak  stimmt  vollkommen  mit  dem  Verhalten 
der  Chelidonsäure  überein.  Wird  die  Jervasäure  mit  Aetzbaryt 
gekocht,  so  spaltet  sie  sich  quantitativ  in  Oxalsäure  und  Aceton. 
Die  Ammonjervasäure  zeigt  dieselben  Eigenschaften,  wie  die 
Ammonchelidonsäure,  und  das  aus  ihr  durch  trockene  Destillation 
dargestellte  Oxypyridin  entspricht  genau  den  Angaben  von  Li  eben 
und  Haiti ng er«).  Aus  der  Vergleichung  des  Calciumsalzes 
sowie  des  sauren  und  neutralen  Silbersalzes  mit  den  betreflFenden 
Salzen  der  Chelidonsäure  ergiebt  sich  völlige  üebereinstimmung. 
Dieses  Vorkommen  der  Chelidonsäure  in  der  monocotylen  Wurzel 
der  Veratreen  (Niefswurzel)  ist  jedenfalls  bemerkenswerth. 

Derselbe')  wies  femer  die  Identität  der  aus  dem  Cheli- 
donium  majus  isolirten  Chelidoninsäure^)  mit  der  Äethylen- 
bernsteinsäure  nach.  Der  Schmelzpunkt  der  Säure  liegt  bei  184®, 
concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  die  Chelidoninsäure  nicht 
in  Oxalsäure.  Auch  in  der  Zusammensetzung,  Krystallform  und 
in  den  Löslichkeitsverhältnissen ,  sowie  in  dem  Verhalten  gegen 
Eisenchlorid  und  andere  Agentien  zeigte  sich  keinerlei  Unter- 
schied. Die  Versuche  wurden  mit  den  Originalpräparaten  von 
Zweuger  angestellt. 

A.  Hantzsch^)  stellte  in  Seiner  Abhandlung  zur  Isomerie 
der  Tyridindicarhonsäuren  fest,  dafs  die  Ramsay'sche  Säure*®) 


1)  Vgl.  diesen  JB.  S.  1870.  —  >)  ZeitBchr.  Kryst.  11,  374.  —  «)  JB.  f. 
1805,  1421.  —  *)  Aroh.  Pharm.  [3]  24,  518.  —  »)  JB.  f.  1878,  856.  —  »)  JB. 
f.  1884,  1175;  f.  1886,  1421.  —  ^  Arch.  Pharm.  [3]  24,  531.  —  8)  Zwenger, 
JB.  f.  1860,  262.  —  0)  Ber.  1886,  239.  —  »®)  JB.  f.  1877,  436. 
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mit  der  (x-o('-Pyridindicarbonsäure  übereinstimmt  und  nicht  mit 
der  Isocinchomeronsäure  identisch  ist.  Für  die  a-cv'-Dicarbon- 
säure  schlägt  Er  die  Bezeichnung  Dipicölinsäure^  für  die  ^-/3'-Di- 
carbonsäure  Dinicotinsäure  vor.  Es  ist  somit  die  Constitution 
der  sechs  Pyridindicarbonsäuren  festgestellt. 

a-j9 -Säure  :=  Chinolinsäure  a-a'-Säure  =  Dipicblinsäure 

a-y -Säure  =  Lutidinsäure  /J-/S'-Säure  =  Dinicotinsäure 

a-/3'-Säure  =  Isocinchomeron-  /3-y'-Säure  ==  Cinchomeronsäure. 

säure. 

L.  Weifsi)  lieferte  durch  die  Synthese  der  Isocinchomenm' 
säure  den  Beweis,  dafs  dieselbe  mit  der  o^ß'^Pyridindicarbonsäure 
identisch  ist.  Lutidindicarbonsäureäther  wurde  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  in  Lutidindicarbonäthersäure,  C5HN(CH3), 
(COjH,  C02C.iH5),  übergeführt,  welche  in  feinen,  glänzenden,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  13P 
krystallisirt.  Das  salzsaure  Sah,  CiiHi3N04.HC1.2H,0,  bildet 
kleine,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Säulen,  welche  bei  90® 
schmelzen.  Beim  Destilliren  der  Aethersäure  geht  unter  Kohlen- 
säureabspaltung Lutidinnionocarbansäureäther  (Siedepunkt  240*) 
als  schwach  gefärbtes  Oel  über.  Zur  Darstellung  der  lAdidin- 
monoearhonsätire  (a^u'-Diniethylnicotinsäwe)^  [C5H4N(CHs),C02HJ, 
.  HjO,  wurde  der  Dicarbonsäureäther  vollständig  verseift,  das 
durch  Fällung  des  Kaliumsalzes  mit  concentrirter  Salzsäure  er- 
haltene Chlorhydrat  der  Dicarbonsäure  zur  Entfernung  der  Salz- 
säure auf  160®  erhitzt  und  die  so  gewonnene  Säure  in  Portionen 
von  15  g  im  Wasserstoffstrome  destillirt.  Die  Monocarbonsäure 
wird  wegen  ihrer  grofsen  Löslichkeit  am  besten  aus  ihrem 
Chlorhydrate^  CjjHgNOg .  HCl,  welches  kleine,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Prismen  bildet,  durch  Zersetzung  mit  Silberoxyd  gewonnen 
und  so  in  feinen,  bei  160®  schmelzenden  Nadeln  erHalten. 
Ihre  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  auch  das  licht- 
empfindliche Silber  sah,  CyHgNOjAg,  wird  nur  aus  concentrirter 
Lösung  gefällt.  Das  Platindoppelsah ,  (Cg H9 NO, .  HCl), .  PtCl*, 
bildet  leicht  lösliche,  orangefarbene  Nadeln,  welche  bei  120^  ihr 


1)  Ber.  1886,  1305. 
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Wasser  verlieren.  Oxydirt  man  die  alkalisch  gemachte  Lösung 
des  Chlorhydrats  der  Monocarbonsänre  mit  Permanganat  (4  Mol.), 
so  erhält  man  das  saure  KaJiumsah  der  Fyridintricarbonsäure^ 
2CSH5NO6  .  C3H4NO6K.5H8O,  in  feinen  verfilzten,  schwer  lös- 
lichen Nadeln.  Aus  der  Mutterlauge  des  Salzes  konnte  mit 
Hülfe  des  Silbersalzes  die  a-a'-ß^Ptfridintricarbonsäure^  CgHjNOe 
.2H9O,  in  Gestalt  feiner,  in  Wasser  sehr  leicht  löslicher  Blättchen 
abgeschieden  werden.  Die  Säure  schmilsst  bei  etwas  über  100^, 
beginnt  bei  130^  Kohlensäure  abzugeben  und  ist  bei  240^  voll- 
ständig zersetzt.  Ihr  Caldumsah^  (C^Ü^^O^^Csi^ARq^^  ist  ein 
weifser,  mikrokrystallinischer,  in  Wasser  kaum  löslicher  Nieder- 
schlag. Das  Bleisah  ^  (C3H2N06)3Pb5  .  5H,0,  wird  bei  130« 
wasserfrei.  Zur  Umwandlung  der  Pyridintricarbonsäure  in  die 
Isocmchomeronsäure  (u^ß''Pyridindicarbonsäwre)f  C7H5NO4.H, 0, 
wurde  das  oben  erwähnte  saure  Kaliumsalz  bis  über  160^  erhitzt  i), 
der  Rückstand  in  viel  Wasser  gelöst,  entfärbt  und  aus  sehr  ver- 
dünnter Sabsäure  umkrystallisirt.  Die  Säure  stellt  dann  ein 
weifses,  aus  mikroskopisch  kleinen  Schüppchen  bestehendes  Pulver 
vor,  welches  bei  100»  sein  Krystallwasser  verliert  und  wasserfrei 
bei  236  bis  237<>  schmilzt.  Das  saure  Ammoniumsalz  zeigt  die- 
selbe eigenthümliche  Zwillingsbildung,  wie  das  von  Weidel*) 
dargestellte  entsprechende  Salz  der  Isocinchomeronsäure.  Die 
Säurelösung  giebt  mit  Kupfersalzen  den  blauen,  unlöslichen 
Niederschlag  und  mit  Eisenoxydulsalzen  die  gelbrothe  Färbung. 
A.  Hantzsch  und  L.  Weifs')  haben  die  symmetrische  Fyri- 
dinU^racarbonsmre  (ccu'ßß')  und  daraus  die  ß-ß'^Pyridindicarbon' 
säure  dargestellt.  Erstere  Säure  wurde  gewonnen,  indem  Sie 
den  Lutidindicarbonsäureäther  von  Engelmann ^)  mit  über- 
schüssigem alkoholischem  Kali  verseiften  und  das  erhaltene,  bei 
140<>  getrocknete  Kaliumsalz  mit  Kaliumpermanganat  (4  Mol.)  in 
der  üblichen  Weise  oxydirten.  Die  freie  Pyridintetracarbonsäure^ 
C5HN(COsH)4.HsO,  wird  durch  Zerlegung  ihres  Silbersalzes  mit 


^)  Der  Gewichtsverlust  beträgt  dann  29  Free,  statt  der  berech- 
neten 29,17  Proc.  —  2)  JB.  f.  1885,  1421.  —  3)  ßer.  1886,  284.  —  *)  JB.  f, 
1885,  1357. 
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Schwefelwasserstoff  gewonnen  und  zeigt  kleine,  glänzende,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  ihr  Krystallwasser  bei  100^ 
verlieren.  Das  sawe  Cdldumsalgy  C9H3N08Ca.2H9O,  bildet 
feine,  glänzende  Nadeln,  welche  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich 
sind  und  bei  150<^  ihr  Wasser  verlieren.  Das  Silbersalz^  C3HN(C0t  Ag)« 
.2H,0,  wird  bei  110°  wasserfrei.  Das  Kupfersäljs,  C5HN(CO,)4Cnj 
.  5  H)  0,  wird  als  feinpalveriger^  hellblauer  Niederschlag  erhalten. 
Blei-  und  Mercurosalze  fallen  in  der  Kälte  weifse,  voluminöse 
Niederschläge,  die  beim  Erwärmen  krystalliniach  werden.  Durch 
Erhitzen  der  Tetracarbonsäure  auf  150<)  oder  durch  Kochen  mit 
Eisessig  geht  sie  unter  Kohlensäureabgabe  in  die  symmetrische 
Pyridindicarbonsäure^  C5H8N(CO,H),,  über.  Dieselbe  ist  in 
Wasser  äufserst  schwer  löslich,  bleibt  beim  Erhitzen  bis  285^ 
unverändei*t  und  giebt  beim  vorsichtigen  Erhitzen  ein  Sublimat 
von  Nicotinsäure.  Das  SilbersaliB^  C5H3N(C02Ag)),  enthalt  1  oder 
1  Vj  MoL  Krystallwasser.  Das  Bleisälz ,  C5  H3  N  (C  0,),  Pb .  2  H,  0, 
ist  deutlich  krystallinisch  und  verliert  sein  Wasser  bei  130^.  Das 
sahsaure  Sah,  C5H3N(CO,H)j.HC1.2H,0,  büdet  glänzende, 
nadeiförmige  Krystalle,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden. 
Das  Platindoppelsalz,  [C,H3N(CO,H),.HCl],.PtCl4,  krystallisirt 
in  orangerothen  Nadeln.  Es  geht  aus  der  Untersuchung  auch 
hervor,  dafs  die  RiedeTsche  ^)  vermeintliche  Isanicotinsäure 
unzweifelhaft  die  ^-/S'-Pyridindicarbonsäure  ist. 

S.  Baratajew^)  erhielt  die  Methoxyldiallylessigsäure  durch 
Verseifung  ihres  Aethyläthers,  (C3H5)3C(OCH3)CO,C,H5,  welcher 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  und  Jodmethyl  auf  Diallyloxal- 
säureester  entsteht,  mit  alkoholischem  Kali.  Der  Aether  bildet 
eine  farblose,  ölige,  schwach  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  214  bis  216^  siedet  und  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in 
Wasser  schwer  löslich  ist.  Die  Methoxyldiallylessigsäure  wird 
als  ein  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  sich  leicht  lösender  Symp 
erhalten,  der  auch  bei  starker  Akühlung  nicht  erstarrt  Das 
Baryumsalz,  (C9Hi8  03)2Ba.2H2  0,  bildet  farblose,  zu  Büscheln 


1)  JB.  f.  1883,  1210.  —  2)  Ber.  (Ausz.)   188G,  58;    Bali  soc.  cbim.  [2] 
45,  25C  (Corresp.) 


Diallylozalfläure.  —  SucciDylobemsteinBäureäther.  1393 

yereinigte  Nadeln.  Das  Calcium-,  Zink-  und  Silbersalz  enthalten 
kein  Krystallwasser.  Das  Kupfersalz  krystallisirt  mit  I  Mol. 
Wasser  und  das  Bleisalz  besitzt  die  Formel  [(C9Hi30a)jPb]8 .  I3H2O. 

Ueber  DiaUyloxdlsäare  von  £.  Schatzky^)  ist  schon  be- 
richtet worden*). 

A.  Baeyer»)  theilte  Beobachtungen  über  Succinylobernstein- 
Säureäther  mit,  wonach  dessen  Derivat :  ChitKmdihydrodicarbonsäure'' 
äther*)  als  p  -  Dioxyierephtalsäureäther  zu  bezeichnen  ist  Der 
unterschied  im  Verhalten  von  Chloracetyl  gegen  Succinylo- 
bemsteinsäure-  und  Chinondihydrodicarbonsäureäther  ^)  fällt  weg, 
wenn  man  dasselbe  auf  die  Natriumverbindungen  beider  Aether, 
welche  beim  Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  der  Aether 
mit  alkoholischem  Natriumäthylat  als  rosenrothe,  beziehungsweise 
orangefarbene  Niederschläge  ausfallen,  einwirken  läfst.  Jedoch 
unterscheidet  sich  der  Succinylobemsteinsäureäther  vom  Ghinon- 
dihydrodicarbonsäureäther  dadurch,  dafs  nur  ersterer  sich  mit 
Phenylhydrazin,  Hydroxylamin  und  Ammoniak  verbindet.  Die 
Hydroxylaminverbindung  bildet  eine  farblose,  krystallinische 
Masse.  Das  Diimid,  CiaH^sN^O^,  wird  dargestellt,  indem  man 
lg  des  Aethers  mit  10g  Ammoniumacetat  über  freiem  Feuer 
erhitzt,  bis  sich  das  Ganze  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  gelöst 
hat,  sodann  die  Schmelze  mit  Wasser  auszieht  und  den  Bück- 
stand aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Diimid  erscheint  in 
leuchtend  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  181%  löst  sich 
schwer  in  Alkohol  und  Aether  mit  grüner  Fluorescenz,  leicht  in 
Chloroform.  Es  verbindet  sich  mit  Salz-  und  Schwefelsäure  zu 
farblosen,  schwer  löslichen  Salzen.  Wird  der  Diimidoäther  in 
20  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  allmählich  nüt  Brom 
(i  Mol.)  versetzt,  das  Brom  verjagt  und  die  Lösung  auf  Eis  ge- 
gossen, so  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Sulfat  in  farblosen 
Nadeln  aus.  Zersetzt  man  dasselbe  durch  Natriumacetat  und 
löst  die  abgeschiedenen  orangegelben  Flocken  in  Alkohol,  so 
krystallisirt  P'Diamidoterephtalsäure'Aethyläther^  CijHißNjO^,  in 

1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  485;  BuU.  soc.  chim.  [2]  45,  183  (Corresp.)  — 
3)  JB.  f.  1885,  1432.  —  »)  Her.  1886,  428.  —  *)  JB.  f.  1882,  895.  —  ^)  Wedel, 
JB.  f.  1883,  1060 

JahrMber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  ftlr  188«.  QQ 
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goldglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  168*  heraus,  welche 
sich  in  Alkohol  und  Aether  nur  schwer  mit  hrauner.  Farbe  und 
goldgelber  Fluorescenz  lösen.  Durch  Ueberführung  der  Ver- 
bindung in  die  Diazoverbindung  und  Behandlung  mit  einer  Lö- 
sung von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  resultirt  eine  schön  kry- 
stallisirte,  chlorhaltige  Säure  (?  Dichlorterephtalsäure),  welche,  mit 
Natriumamalgam  behandelt,  Terephtalsäure  liefert.  Der  Dioxy- 
terephtalsäureäther  wird  durch  Zink  und  Schwefelsäuife  in  alkoho- 
lischer Lösung  leicht  in  Dioxydihydroterepht^ilsäureäther  überge- 
führt, welcher  dann  in  IHketohexahydrohenzoldicarbonsäureäiher 
(Succinylobemsteinsäureäther)  übergeht. 

F.  Herrmann^)  fand,  dafs  p - IHoxyterephtalsäure&her 
(S.  1393)  durch  Kochen  mit  Zinkgranalien  und  Salzsäure  in  alko- 
holischer Lösung  nicht  in  Sucdnylobernsteinsäureäther  über- 
geführt wird,  dafs  aber  die  Reduction  gelingt,  wenn  Zifiksinub 
in  grofsem  üeberschusse  zur  Verwendung  kommt. 

Aethylsucdnylobernsteinsäure ,  Cj,  Hig  Og ,  krystallisirt  nach 
B.  Lue  decke*)  im  rhombischen  Systeme,  a  :  b  :  c  =  0,245  :  1 
:  0,6408.  Beobachtete  Formen:  6  =  go  P  oo  (010),  m  =  oo  P(llO), 
d  =  P  00  (101),  n  =  00  P2(120),  1=  oopS (130),  8=y^Ptp 
(012).    Winkel  b:m^  76n4';  b:  d  =  570  21'. 

A.  Hantzsch  und  K.  Loewy«)  beschrieben  einige  neue 
Chinonderivate  aus  Succinylobemsteinsäureäther  *).  Wird  fein 
gepulverter  Chinonhydrodicarbonsäureäther  ^)  mit  der  30  fachen 
Menge  absoluten  Aethers  übergössen  und  in  die  Flüssigkeit  trockene 
salpetrige  Säure  eingeleitet,  so  scheidet  sich  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  der  Dioocychinondicarbonsäureäther  (Dioxychinon^ 
tercphtalsäureäther),  C6  02(OH)2(C  0302115)2,  aus.  Er  krystallisirt 
in  gelben  Prismen  vom  Schmelzpunkte  151®,  löst  sich  ziemhch 
schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  noch  schwieriger  in  Aether, 
leicht  in  Chloroform.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und 
giebt  mit  Metallsalzen  gelb  gefärbte,  amorphe,  schwer  oder  nicht 
lösliche  Niederschläge,  welche  der  Formel  C6  0j(OM)2(C02CjH5)2 


1)  Ber.  1886,  702,  1174.  —  ^   Zeitschr.  Kryst.  12,  297  (Ausz.)  —  »)  Ber. 
1886,  27.  —  *)  JB.  f.  1885,  1437.  —  b)  JB.  f.  1882,  895. 
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entsprechen.  Da»  Natriumsah ^  Ci^HioO^^e^  ,21^20^  ist  ein  gelbes, 
in  Natronlauge  unlösliches  Pulver,  welches  bei  110^  wasserfrei 
wird.  Uebergiefst  man  den  Ester  mit  Natriumäthylat,  so  erhält  man 
das  Saljg,  CuHioOgNaj .  CjHßO.  Das  Magnesiumsah,  [CuHioOgMgjj 
.  H«  0 ,  bildet  ein  orangefarbenes  Pulver.  Das  Mangansalg, 
[CisHioO^MnJt.HaO,  ist  frisch  gefallt  fleischroth  und  wird  beim 
Trocknen  braun.  Das  Silbersah  ^  [t^uHioOgAg,],  .H2O,  fällt  als 
lichtbeständiger,  ockerfarbiger  Niederschlag.  In  kleiner  Menge 
wird  der  Dioxychinondicarbonsäureäther  auch  direct  aus  Suc- 
cinylobernsteinsäureäther  und  salpetriger  Säure  gewonnen. 

K.  Loewy  1)  erhielt  bei  Fortsetzung  der  obigen  Untersuchung 
der  Derivate  des  Succinylobernsteinsäureäthers  zunächst  eine 
bessere  Ausbeute  (32  bis  35  Proc.)  an  Bioxychinonterephtalsäu/re- 
äther  unter  Anwendung  von  absolutem  Alkohol  statt  Aethcr'). 
Die  freie  Dioxychinonterephtalsäure  konnte  aus  dem  Aether 
durch  Verseifung  nicht  gewonnen  werden.  Bei  der  Einwirkung 
von  Natronlange  in  der  Wärme  entsteht  zwar  das  Natriumsalz 
der  Säure,  dasselbe  wird  aber  durch  Säuren  in  der  Kälte  nicht 
angegriffen,  in  der  Wärme  unter  Kohlensäureabspaltung  zersetzt. 
Bei  der  Oxydation  der  Dioxyterephtdlsäure  durch  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  die  ätherische  Säurelösung  entsteht  Nitronal 
säure,  06  0,(OH)2(NO,)2. .  Wird  der  Dioxychinonterephtalsäure- 
äther  in  schwach  alkalischer  Lösung  gekocht  und  dann  mit 
concentrirter  Natronlauge  versetzt,  so  fällt  das  basische  Natrium- 
sah,  C6  02(ONa),(CO,Na)3.C6  02(OH,  0Na)(C0,Na)j.2H,0,  der 
Dioxychinonterephtalsäure  als  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösr 
liches  amorphes  Pulver  heraus.  Wird  dieses  Salz  mit  Salz-  oder 
Schwefelsäure  gekocht,  so  erhält  man  p-Dioxychinon,  C6H4O4. 
Dasselbe  bildet  sehr  kleine,  schwarzbraune,  zu  Warzen  vereinigte 
Krystalle,  welche  in  Wasser  und  Aether  sehr  schwer,  in  Alkohol 
mit  tiefrother^  in  Alkali  mit  hellgelber  Farbe  löslich  sind.  Es 
schmilzt  hoch  nicht  bei  180®  und  sublimirt  bei  höherer  Tempe- 
ratur unter  Zersetzung  in  gelben  Blättchen.  W^ird  in  die  schwach 
alkalische  Lösung  des  Dioxychinonterephtalsäureätherb  schweflige 

i)  Her.  1886,  ^886.  —  ^)  Siehe  den  vorangehenden  Artikel. 
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Säure  eingeleitet,  so  scheidet  eich  der  TeiraöXffterepktalsäureäiher, 
C6(OH)4(C02G3H5)),  in  feinen,   gelben  Nadeln  ab,  welche,  aus 
Chloroform    umkrystallisirt,    in    goldglänzenden    Blättchen   Tom 
Schmelzpunkte  178«  erhalten  werden.    In  Wasser,  Alkohol  and 
Aether  ist  der  Aether   fast  unlöslich,   in  kalten  Alkalien    und 
Ammoniak  dagegen  leicht  löslich.     Wird  der  Aether  in  kalter, 
verdünnter  Natronlauge  aufgelöst,  so  scheidet  sich  das  ne^ärale 
Natriumsah,  C6(OH)4(CO,Na)a,  als  gelbes,  in  Prismen  krystalli* 
sirendes  Salz  ab,  welches  in  Wasser  unter  Zurücklassung  eines 
orangegelben    Pulvers    theilweiee    mit    tiefrother    Farbe    löslich 
ist.    Der  Rückstand  ist  das  hasische  SaJz^  C6(OH),(ONa)(C03Na), 
.C6(OH2)(ONa)«(COjNa)2.3HsO.    Dasselbe  entsteht  auch  neben 
dem  neutralen,  wenn  man  den  Aether  in  verdünnter  Matronlauge 
löst  und  langsam  concentrirte  Natronlauge  zusetzt.     Die  freie 
Tetraoxtfterephtalsäure  konnte  weder  aus  dem  Aether,  noch  ans 
einem   der  beschriebenen  Salze  gewonnen  werden,  indem  stets 
bei  der  Zersetzung  des  Natriumsalzes  durch  Säuren  Kohlensäure 
abgespalten    wird    und    nach   der  Gleichung  CgHeOg  =  200, 
-j-  C6Hg04   Tdraoxybengci ,   C6H,(OH)4,    sich   bildet.     Man   ge- 
winnt dasselbe,  indem  man  den  Tetraoxyterephtalsäureäther  in 
verdünnter  Natronlauge  auflöst,    vom  ausgeschiedenen  basischen 
Natriumsalz  abfiltrirt  und    das  Filtrat   in    mä&ig    concentrirte 
Schwefelsäure  einträgt '  Man  erhält  derart    gelbe  Naddn  vom 
Schmelzpunkte  148^  welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich 
leicht  mit  hellgelber  Farbe,  in  Aether  schwer  lösen.    In  saurer 
Lösung  stehen  gelassen,  oxydirt  es  sich  unter  Abscheidung  von 
humusartigen  Substanzen  zu  Dioxychinon.     Das  MagnesiumsalZy 
[(C6H5  04)2Mg]2.3H2  0,  fällt  als  krystallinisches  Pulver  aus.  Wird 
bei  der  Oxydation  des  Dioxyterephtalsäureäthers  in  ätherischer 
Lösung  das  Einleiten  von  salpetriger  Säure  unterbrochen,  sobald 
sämmtUcher  Aether  gelöst  ist,  so  scheidet  sich  die  Verbindung 
C24H23NOie  oder  CjjHjsNOiß  als  gelbes  Pulver  aus,  welches  sich 
in  Alkalien  mit  intensiv  violetter,  bald  verschwindender  Färbung 
löst.    Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  alkoholische  oder 
wässerige  Lösung   der  Dioxyterephtalsäure    erhält    man    Chlor- 
anih     Wird    fein   gepulverter   Dioxychi'nofiterepJUcUsäureätker    in 


Säure  CoHigO,  Kry stallform.  —  /MsobatylhomoparACODsäure,  Krjstallf.  1397 

Wasser  vertheilt  und  dann  Chlor-  eingeleitet,  so  scheidet  sich 
eine  grünlich  gefärbte  Masse  aus,  welche,  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt,  schwach  grün  gefärbte,  glänzende  Prismen  der  Verbin- 
dung CsH^ClgOa  bildet.  Dieselbe  schmilzt  bei  93<^,  siedet  bei 
248  bis  250"  nnter  Zersetzung  und  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leichter  löslich  in  Aether  und  kaltem  Alkohol,  leicht  in  sieden- 
dem Alkohol.  Die  Bildung  der  Verbindung  wird  durch  die  Glei- 
chungC„H„0,+4Cl,-f2H30  =  2CHO-CCl2-CO,C,H5  +  2CO, 
4- 4  HCl  ausgedrückt  und  wäre  dieselbe  somit  als  Formyldichlor- 
essigäiher  zu  betrachten.  Beim  Uebergiefsen  mit  alkoholischem  Kali 
yerwandelt  sich  die  Verbindung  in  kleine  weifse,  an  der  Luft  zer- 
fliefsliche  Blättchen,  welche  durch  verdünnte  Mineralsäuren  unter 
Entwickelung  von  Kohlensäure  zersetzt  werden. 

Nach  F.  Feist  1)  sind  die  Krystalle  des  Cdlciumsdljses  der 
einbasischen,  ungesättigten  /Satire  G9H16O3  aus  a-Isobutylhomo- 
paraconsäure ,  (C9Hi5  02)2Ca^3H2  0,  monosymmetrisch.  a:b:c 
=  0,9185  :  *!  :  0,961.  Winkel:  ß  —  85n2'.  Formen:  m  =  ooP 
(110);  6  =  ooj?oo  (010);  q  =  ^ od  (011).  Winkel:  mim 
—  84Ö56';  m:q  =  59n4';  q:q  =  87« 31'. 

Die  aus  Benzol  krystallisirten  Krystalle  der  ß'Isohutylhomo- 
paraconsäure ') ,  Cio  H16  O4 ,  gehören  dem  monosymmetrischen 
Systeme  an.  a  :  6  :  c  =  ?  :  1  :  1,0593.  Winkel:  ß  =  59^31'. 
Formen:  a  =  oojpoo  (100);  J  =  ooSoo  (010);  e  =  Too  (011); 
c  =  OP  (001);  schwach    angedeutet.      Winkel:    (100)  :  (011) 

=  68<>0';  (011)  :  (Oll)  =  84o47';  (010)  :  (011)  =  47U2'.  Spalt- 
barkeit gut  nach  OD? 00  (100).  Die  optische  Axenebene  ist  parallel 
dem  Klinopinakoid  (010). 

W.  H.  Perkin  jun.  und  M.  Obremsky*)  fanden  den 
ai-cc^-Diacetyladipinsäureäther y  C14H22O6,  als  Sie  das  Rohproduct 
der  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natriumacetessigäther ') 
so  lange  mit  Wasserdampf  destillirten ,  als  noch  ölige  Tropfen 
übergingen,  im  Destillationsrückstande,  während  das  Destillat 
Acetyltrimethylencarbonsäureäther  enthielt :  2CH3CO-CHNa 
-COaC^Hs  -f  C,H4Br,  =  C02C2H5-CH(COCH8)-(CHa),-CH(COCH8) 


1)  Zeitschr.  Kryst.  12,  449.  —  2)  Ber.  1886,  2045.  —  »)  JB.  f.  1883,  1015. 
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-COjCjHj  -\-  2NaBr.  Zur  Reinigang  des  Aetbers  wird  er  in  die 
Natriumverbindung  CuH^oOgNaj  übergeführt,  indem  man  zur 
Lösung  des  Oeles  (1  Mol.)  in  Aether  Natriumätbylat  (2  Mol) 
binzufugt.  Die  Verbindung  fällt  als  dickliebe,  gelblich  gefärbte, 
amorphe  Masse  heraus,  welche  trocken  ziemlich  beständig  ist 
Trägt  man  die  Natriumverbindung  in  verdünnte  Schwefelsäure 
ein,  so  scheidet  sich  der  reiue  Aether  als  farbloses,  dickes  Oel 
ab,  welches  bei  0»  noch  nicht  erstarrt  Seine  alkoholische  Lösang 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelviolette  Färbung.  Die  Aus- 
beute an  Diacetyladipinsäureäther  beträgt  etwa  20  Proo.  des  an- 
gewandten Acetessigäthers.  Behandelt  man  die  erwähnte  Di- 
natriumverbindung  mit  Jod  in  ätherischer  Lösung,  so  erhält  man 
den  Diacetyltetramethylendicarbonsäurenther  nach  der  Gleichung 
C02CjH5-CNa(COCH3)-(CH5),-CNa(COCH3)-COjC,H5  ^  J, 

=  2NaJ  +  COjC,H5-(!:(COCH5)-(CH,)2-(!xCOCH3)-C(),C,H,. 
ein  schwach  gefärbtes  Oel,  welches  beim  Verseife«  mit  alko- 
holischem Kali  die  Diacetyltetramethylendicarbonsäure,  CioHuO« 
.2H2O,  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  liefert,  welche  bei  80" 
ihr  Wasser  verlieren.  Die  aus  Aether  krystallisirte,  wasserfreie  Säure 
schmilzt  bei  210»  unter  Kohlensäureentwickelung  und  Bildung 
eines  hochsiedenden  Oeles.  Mischt  man  gleiche  Theile  Phenyl- 
hydrazin und  Diacetyladipinsäureäther y  so  erstarrt  das  Ganze  zu 
einem  Krystallbrei ,  einer  Mischung  zweier  Körper,  welche  sich 
durch  kochenden  Methylalkohol  trennen  lassen.  Der  hierin  lösliche 
Diphenylizindiacetyladiinnmureäther ,  C,6 H34 N4 O4 ,  schmilzt  bei 
1450.  Der  in  Methylalkohol  unlösliche  Rückstand  wurde  in  wenig 
heifsem  Eisessig  gelöst  und  die  Lösung  mit  Wasser  versetzt, 
worauf  sich  Aethylen-Di-Methyloxychinizirij  CjsHjN^Oj,  in  kleinen, 
farblosen  Krystallen  ausschied.  Dieses  schmilzt  noch  nicht  bei 
250^  und  ist  in  allen  neutralen  Lösungsmitteln  unlöslich,  in 
Säuren  und  Alkalien  leicht  löslich.  Behandelt  man  den  rohen 
Diacetyladipinsäureäther  mit  concentrirtera  alkoholischem  Anmio- 
niak,  so  scheiden  sich  nach  24  Stunden  Krystallblättchen  des 
DiamidodiäthyVidenadipinsäureäthers^  ^ii^^i^tO\^  vom  Schmelz- 
punkte 1770  aus.   Destillirt  man  den  Diacetyladipinsäureäther  bei 
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225mm  Druck,  so  geht  unter  Wasserabspaltung  der  Methtflketo- 
dehydroheptamethyhndicarbimsäureäther ,  C^HgoOs,  als  farbloses, 
bei  230  bis  23 P  (225  mm)  siedendes  Oel  über.  Verseift  man  den 
Aether  mit  alkoholischem  Kali,  so  erhält  man  die  freie  Sät4/re 
C10H12O5,  welche  aus  Wasser  in  ilachen  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 189®  krystallisirt.  Die  wässerige  Lösung  derselben  giebt  mit 
Phenylhydrazin  das  Derivat  C16H1RN2O4,  vom  Schmelzpunkt  192<*. 
Das  bei  der  Verseifung  des  Aethers  als  Nebenproduct  erhaltene 
Oel  erwies  sich  als  Methylketodehydroheptamethylen^  CgHi20,  vom 
Siedepunkt  188  bis  190«.  Wird  der  Aether  (1  Mol.)  in  dem  drei- 
fachen Volumen  Chloroform  gelöst,  ihm  dann  unter  Abkühlung 
Phosphorchlorid  (1  Mol.)  zugesetzt  und  das  Product  in  Eiswasser 
gegossen,  so  erhält  man  Methyldichlordehydroheptamethylendi' 
Carbonsäureäther  j  Ci4H2oCl,04,  als  schwach  gelblich  gefärbtes 
Oel.  Kocht  man  dieses  Dichlorid  mit  Zinkstaub  und  Alkohol,  so 
bildet  sich  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Salzsäure  MethylMordi" 
dehydroheptamethylendicarbonsätireäther^  C14H1 90104,  ein  farbloses, 
nach  Terpentin  riechende^  Oel  vom  Siedepunkt  170  bis  175^ 
(50  mm  Druck). 

A.  Albitzky  und  W.  Nikolsky*)  erhielten  durch  Oxydation 
des  aus  dem  Allyldimethylcarbinol  gewonnenen  Kohlenwasser- 
stoffs CijHjo'O  eine  Säure  CioHigOg.  Zur  Bestimmung  der  Zu- 
sammensetzung der  Säure  erwies  sich  nur  das  B'aryumsal/g, 
CioHißO^Ba,  und  Calciumsalz ^  CioHieOgCa,  tauglich.  Die  Salze 
wurden  durch  Sättigen  der  wässerigen  Säurelösung  mit  den 
Carbonaten,  Behandeln  der  trockenen  Masse  mit  Aether  und  Alko- 
hol, Wiederlösen  in  Wasser  und  Trocknen  im  Exsiccator  darge- 
stellt Der  Äethyläther,  CioHig  0^(03 115)2,  wird  durch  Sättigen  der 
alkoholischen  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  Chlorwasserstoff  ge- 
wonnen und  stellt  eine  dickliche,  etwas  braun  gefärbte  Flüssig- 
keit von  angenehmem  Gerüche  vor.  Nach  den  Analysen  müfste 
der  Säure  die  Formel  CjoHigOß  zukommen,  während  die  Ent- 
stehung derselben  aus  dem  Kohlenwasserstoffe  C12H20  für  die 
Formel  CioHigOg  spricht. 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  473.  —  ^)  JB.  f  1883,  526. 
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W.  H.  Perkin')  sucht  die  Constitution  der  Undecylensäure 
aus  ihrer  magnetischen  Botation  abzuleiten  und  hat  ferner  die 
magnetische  Botation  der  Mono-  und  DiaUylessigsäure  und  des 

Diallylmcäonsäureäthers   bestimmt.     Die    Undecylensäure  besitzt 

250 

das  spec.  Gewicht  d  -^r^  =  0,91020.      Die   specifische  Rotation 

25 

=  1,1174,  die  Mol-Rotation  =  12,547  bei  25,5«  (im  Mittel).   Ihr 

Aethyläther^  C13HJ4O2,  durch  Einleiten  von  Salzsauregas  in  die 

alkoholische  Säurelösung  erhalten,  bildet  ein  farbloses  Oel  Tom 

050 

Siedepunkt  263,5  bis  265,5«  (corr.);  die  Dichte  ist  d  ^  =  0,87658. 

Lichtbrechungsvermögen  für  ^  =  1,4393,  für  D  =  1,4449  und 

für  ff  =  1,4611.     Specifische  Refraction  =  0,4924;   specifische 

Dispersion  =  0,0244;   Brechungsäquivalent  Ä  =  90,60  bei  25«. 

Specifische  Rotation  =  1,0905;  Mol-Rotation  =  14,543  bei  20,6« 

(im  Mittel).    Der  Diallylmalonsäureäther  siedet  bei  207,5  bis  208,5» 

25« 
(corr.)  bei   260  mm   Druck    und    hat    das   spec.   Gewicht  d  — 

=  0,99252.     Specifische  Rotation  =  1,1272  und  Mol- Rotation 

=  15,025  bei  13,7«  (Mittel).  Die  AUyl-  und  DiaUylessigsäure  wurden 

durch    Destillation    der    entsprechenden    Malonsäuren    erhalten. 

AUylessigsäure  siedet  bei  185  bis  188«  (corr.),  hat  einen  sauren, 

scharfen  Geruch  und  erstarrt  nicht  in  einer  Kältemischung.    Ihr 

25« 
spec.  Gewicht  d-^r^-  ist  gleich  0,9765.  Spec.  Rotation  =  1,1394.  Mol.- 

Rotation  =  6,426  bei  13«  (Mittel).     Die  DiaUylessigsäure  siedet 

bei  227  bis  227,5«  (corr.)   und  ist  sehr  wenig  in  Wasser  löslich. 

250 
Spec.  Gewicht  d  — -  =  0,94913.    Spec.  Rotation  =  1,2697;  Mol- 

Rotation  =  10,34  bei  16,4«.  Aus  den  physikalischen  Unter- 
suchungen geht  hervor,  dafs  die  Undecylensäure  als  eine  ÄllyU 
odylsäure  oder  Vinylnonylsäure^  CH2=CH-(CH2)8-C02H,  betrachtet 
werden  mufs,  was  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt,  da  die  Säure 
bei  der  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  Sebacinsäure  Uefert, 
ebenso  wie  die  AUylessigsäure  Bemsteinsäure  giebi 


1)  Chem.  See.  J.  49,  205. 
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H.  Carettei)  fand,  dafs  sowohl  bei  der  Oxydation  von 
industrieller  Stecmnsäure  (eines  Gemisches  von  Stearin-  und 
Palmitinsäure)  als  bei  der  von  reiner  Oelsäure  mit  Salpetersäure 
vom  spec.  Gewichte  1,36  normale  Pyroweinsäwre  in  ziemlicher 
Menge  entsteht 

H.  Nördlinger')  studirte  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
auf  Myristinsäi4re.  Je  100  g  reiner,  bei  52  bis  53<>  schmelzender 
Myristinsäure  wurden  mit  700  bis  800  g  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewichte  1,3  bei  mäfsiger  Hitze  so  lange  oxydirt,  bis  eine 
homogene  Flüssigkeit  erhalten  wurde  und  keine  Entwickelung 
von  rothen  Dämpfen  mehr  stattfand.  Unter  den  gasförmigen 
Producten  wurden  neben  den  Oxyden  des  Stickstoffs  noch  Koh- 
lensäure und  Blausäure  nachgewiesen.  Bei  der  Untersuchung  des 
Oxydationsproductes  wurde  zur  Trennung  der  Dicarbonsäuren  die 
Methode  von  Hell^)  angewandt  und  hierbei  L  ein  in  Wasser 
sowie  Aether  ziemlich  schwer  löslicher  Theil,  II.  ein  in  Aether 
leicht  löslicher  und  III.  ein  in  Wasser  leicht  löslicher  Theil 
erhalten.  Aus  dem  Theil  (1.)  konnte  durch  Umkrystallisiren  mittelst 
Wasser  Adipinsäure  isolirt  werden,  während  in  den  wässerigen 
Mutterlaugen  Bernsteinsäure  gefunden  wurde.  Der  in  Aether 
lösliche  Theil  (IL)  bestand  vorwiegend  aus  Adipin-  und  Bem- 
steinsäure  neben  geringen  Mengen  von  Korksäure,  Der  in 
Wasser  lösliche  Theil  (III.)  wurde  wieder  nach  der  Hell-Arppe'- 
schen  Methode  behandelt  und  darin  zunächst  neben  Bernsteinsäure 
Oxalsäure  und  Pimelinsäure  nachgewiesen.  Die  in  Wasser  und 
Aether  leicht  löslichen  Mutterlaugen  dieses  Theiles  wurden  mit 
Barythydrat  neutralisirt,  das  Filtrat  wurde  mit  Alkohol  versetzt; 
der  weifse,  flockige  Niederschlag  mit  Salpetersäure  zersetzt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  ätherische  Auszug  enthielt 
Gluiarsäwre,  Es  waren  demnach  bei  der  Oxydation  der  Myristin- 
säure sämmtliche  normalen  Glieder  der  Oxalsäurereihe  von  C,  bis 
Cg  mit  Ausnahme  der  Malonsäure  gebildet  worden. 

E.  Lutz*)  hat  den  Abbau  der  Myristinsäure  bis  zur  Laurin- 
säure  ausgeführt.    Das  zur  Verwendung  kommende  Myristinsäure- 

1)  Compt.  rend.  102,  692 ;  vgl.  JB.  f.  1885,  1443.  —  «)  Ber.  1886,  1893. 
—  «)  JB.  f.  1881,  762.  —  *)  Chem.  Centr.  1886,  449  (Ansz.). 
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amid  (Schmelzpunkt  102<^)  wird  am  besten  durch  Erhitzen  von 
myristinsaurem  Ammoniak  gewonnen.  Das  Amid  wurde  nach 
dem  Hof  mann 'sehen  Verfahren  mittelst  Brom  und  Natronlauge 
in  Myristiniridecyllharnstoff^  CO^NHCnHajO,  NHC13H,,),  über- 
geführt, welcher  in  sternförmig  gruppirten,  weifsen,  seideglän- 
zenden Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  103^  krystallisirt  Beim 
Destilliren  des  Harnstoifes  mit  Aetzkali  erhält  man  neben  myri- 
stinsaurem Kali  TWei^en/Jamm,  C13H27NH3,  welches  bei  27®  schmilzt 
und  bei  265<^  unzersetzt  siedet  Das  salzsaure  Sah  zersetzt  sich 
schon  bei  lOO^.  Das  Platindoppelsalz,  (Ci3Hj7NHj.HCl)j.PtCl4, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  gelben  Flitterchen,  welche 
sich  bei  233^  zersetzen.  Durch  Brom  und  Natronlauge  wird  das 
Tridecylamin  in  Tridecylnitrü,  CuH^jCN,  ein  wasserhelles  Oel 
vom  Siedepunkt  27 5«,  übergeführt:  CijHjyNHa  +  2Br3  +  2NaOH 
=  CisHj^NBr,  +  2H3O  +  2NaBr  und  dsH^^NBr^  -f-  2NaOH 
=  Ci^HjsCN  +  2H2O  +  2NaBr.  Bei  der  Behandlung  des 
Nitrils  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  erhält 
man  das  Tridecylamid  in  seidenglänzenden  Blättchen,  welche  bei 
98,5^  schmelzen.  Durch  dieselben  Reactionen  wurde  der  Abbau, 
vom  Tridecylamid  ausgehend,  durchgeführt.  Tridecyläuodecyl- 
harnstoff,  CO=(NHC,3H25  0,  NHCiaHjj),  schmilzt  bei  105%  das 
Dnodecylamin  bei  25^  und  siedet  bei  247  bis  249^  Bei  der  Dar- 
stellung des  Amins  bildet  sich  tridecylsaures  Kali,  aus  welchem 
durch  Salzsäure  die  bei  40,5®  schmelzende  Tridecylsäure  ausge- 
schieden wurde.  Die  Säure  ist  identisch  mit  der  von  Krafft 
beschriebenen  Tridecylsäure.  Das  aus  dem  "Duodecylnitril  ge- 
wonnene Duodecylamid ,  CnHjaCONHj,  schmilzt  bei  97®.  Durch 
Zersetzung  des  Amides  mittelst  rauchender  Salzsäure  wurde  die 
Duodecyl säure,  C11H23CO3H,  vom  Schmelzpunkt  35®  erhalten. 

A.  Bauer  und  K.  Hazura^)  theilten  eine  Untersuchung 
über  die  Hanfölsäure  mit.  Zur  Darstellung  der  Hanfolsäure 
wurde  die  rohe,  von  den  festen  Fettsäuren  befreite  Säure  (500  ccm) 
in  2  Litern  Weingeist  gelöst,  mit  überschüssigem  Ammoniak  ver- 
seift,  die  alkoholische  Ammoniakseife  mit  4  Litern  Wasser  ver- 


1)  Monatsh.  Cbem.  7,  216. 
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dünnt  und  durch  Zusatz  von  Baryumchloridlösung  (200  g)  die 
Barytseife  hergestellt  Die  trockene  Barytseife  wurde  mit  Aether 
extrahirt,  die  ätherische  Lösung  mit  Salzsäure,  dann  mit  Wasser 
durchgeschüttelt  und  der  Aether  im  Wasserstoffstrome  abdestillirt, 
sowie  die  zurückbleibende  Hanfölsäure  im  Yacuum  über  Schwefel- 
säure getrocknet.  Die  Salze  der  Hanfölsäure  krystallisiren  nicht, 
oxydiren  sich  schnell  an  der  Luft  und  sind  mit  Ausnahme  der 
Alkalisalze  in  Wasser,  unlöslich.  In  Aether  sind  sie  alle  löslich, 
in  Alkohol  mit  Ausnahme  des  Blei-,  Mangan-,  Natrium-  und 
Ammoniaksalzes  unlöslich.  Wird  die  Hanfölsäure  bei  niedriger 
Temperatur  mit  Aetzkali  geschmolzen,  so  erhält  man  vorwiegend 
Myristin-^  Essig-  und  Ameisensäure^  sowie  in  geringer  Menge 
Azelatnsätire  (2  g  aus  100  g  Hanfölsäure).  Bei  der  Oxydation 
der  Hanfölsäure  mit  Kaliumpermanganat  (mit  und  ohne  Wasser), 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  sowie  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
wurde  Azelainsäure  erhalten.  Anders  verläuft  jedoch  die  Oxy- 
dation mit  Permanganat  in  alkalischer  Lösung.  Je  36  g  Hanföl- 
säure wurden  mit  36  ccm  Kalilauge  (spec*  Gewicht  1,27)  verseift,  die 
Seife  in  P/a  Litern  Wasser  gelöst  undi  in  die  auf  0^  abgekühlte 
Lösung  IV^  Liter  einer  2procentigen  Permanganatlösung  ein- 
fliefsen  gelassen.  Wird  nach  12  stündigem  Stehen  vom  Mangan- 
dioxyd abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  so 
fällt  ein  flockiger  Niederschlag  (22  g),  bestehend  aus  unveränderter 
Hanfolsäure  (10  g)  und  festen  Fettsäuren,  heraus.  In  der  Lösung 
findet  sich  Azelainsäure  (2  g)  neben  etwas  Buttersäure.  Die 
festen  Fettsäuren  wurden  durch  Extrahiren  mit  Aether  von  der 
beigemengten  Hanfölsäure  befreit  und  die  in  Aether  unlöslichen 
Rückstände  durch  Kochen  mit  der  2000  fachen  Wassermenge  in 
zwei  Bestandtheile,  einen  in  Wasser  unlöslichen  und  einen  schwer 
löslichen,  zerlegt.  Die  Auskochungen  scheiden  beim  Erkalten  die 
bei  160<*  schmelzende  Sativinsäure^  Ca^Hg,  Oii,  aus.  Die  letztere 
krystallisirt  aus  Wasser  in  seidenartig  glänzenden,  mikroskopischen 
Nadeln.  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  Aether,  Benzol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  löslich  in  2000  Thln. 
siedenden  Wassers  und  in  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und 
Alkoholäther.     Das  Kaliimisah^  CjjHgQOuKj.HaO,    bildet  sich 
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beim  Kochen  der  Säure  mit  Kaliuincarboiiat  und  krystallisirt 
wie  das  Natriumsalz^  C^fH^oOiiSBf.2BiOj  in  glänzenden  Blättchen. 
Das  Baryumsalzy  Cj^H^oOnBa,  fallt  als  flockiger  Niederschlag. 
Die  Sativinsänre  kann  man  sich  ans  einer  Tetraoxyfettsäare 
nach  der  Gleichang  2Ci^H3f05  —  H^O  =  Cs^H^sOh  entstanden 
denken«  Der  in  Wasser  nnlösUchef  in  Aether  schwer  lösliche 
Bestandtheil,  eine  bei  133<>  schmelzende  Sänre,  Cj^HesOg^  kann 
sich  aus  einer  Trioxyfettsäure  nach  der  Gleichung  2C,gH3,Oj 
—  H^O  =  C32FIC2O9  gebildet  haben. 

K.  Hazurai)  hat  durch  Oxydation  der  Leinolsäure  in 
alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  nach  Seinem  bei  der 
Haniolsäure  (S.  1403  f.)  angegebenen  Verfahren  die  Linusinsäure 
Ci^HsßOj,  erhalten.  Dieselbe  bildet  seidenglänzende,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  188^  Die  Hanfolsäure 
liefert  mit  Brom  zwei  feste  Producte;  das  eine,  die  Tdrabram- 
hanfölsäure,  ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  114  bis  115^  das 
zweite,  die  HexabromhanföUäure^  ist  amorph  und  hat  den  Schmelz- 
punkt 1770.  Nach  der  Analyse  der  Bromverbindungen  kommt 
auch  der  Hanfölsäure  die  Formel  G19H32O9  zu. 

K.  Peters 3)  hat  gefunden,  dafs  die  Leinölsäure  als  eine 
ungesättigte  Säure  von  der  Formel  CigHajOg  angesehen  werden 
mufs.  Die  Säure  wurde  nach  der  Methode  von  Schüler')  mit 
der  Abänderung  dargestellt,  dafs  das  Baryumsalz  nur  einmal  in 
Aether  gelöst  und  hierauf  die  Säure  isolirt  wurde.  Zur  Dar- 
stellung des  Baryumsalzes ,  (C„H8i02)2Ba,  wurde  Leinölsäure  in 
verdünntem  Alkohol  gelöst,  mit  wässerigem  Ammoniak  über- 
sättigt und  mit  einem  Ueberschusse  von  Chlorbaryum  gefallt. 
Der  Niederschlag  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  abgeprefst,  mit 
kaltem  Aether  ausgezogen,  sodann  unter  Alkohol  im  Wasserstoff- 
strome bei  häutigem  Schütteln  und  Wechseln  des  Alkohols 
acht  Tage  lang  hingestellt.  Erhitzt  man  lOccm  Leinolsäure  mit 
lOccm  rauchender  Jodwasserstoffsäure  (Siedepunkt  127®)  und 
5  g  amorphem  Phosphor  auf  200  bis  210»,  so  erhält  man  Stearin- 
säure vom  Schmelzpunkt  69<^. 


1)  Monatsh.  Chem.  7,  637.  —  »)  Daselbst  S.  652.  -  »)  JB.  f.  1857,  35a 
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E.  Painteri)  lieferte  zur  Bereitung  von  ölsaurem  Queck" 
süberoxpd^)  die  nöthigen  Angaben. 

A.  Saytzew  s)  theilte  Seine  Untersuchung  über  die  Oxydation 
der  Ole^n-  und  Elaidinsäure^)  mit  Permanganat  ausfuhrlich  mit 
Bei  der  unmittelbaren  Oxydation  der  Oleinsäure  (10  g)  mit 
Kaliumpermanganat  (10  g  in  200  g  Wasser)  erhalt  man  Asielam- 
säure  in  glänzenden,  bei  108^  schmelzenden  Blättchen.  Die 
Oxydation  der  Oleinsäure  in  alkalischer  Lösung  wurde  ausgeführt, 
indem  Er  zu  der  durch  Schnee  gekühlten  Lösung  von  olein- 
saurem  Kali  —  dargestellt  durch  Eingie&en  Ton  168  g  Oleinsäure 
in  1  Liter  einer  wässerigen  Lösung  von  50  g  Aetzkali  —  all* 
mählich  3  Liter  einer  168  g  Permanganat  enthaltenden  Lö- 
sung zusetzte.  Das  Oxydationsproduct,  die  Dioxystea/rinsäure^ 
CitH8s(OH)2CÖ8H,  schmilzt  bei  136,5«,  erstarrt  bei  119»  und  ist 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  heifsem  Weingeist  löslich.  Das  Nabriwm' 
sdle^  CigHasO^Na,  und  das  Kaliumsalz^  GigHj^O^K,  wurden  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  wässerigen  Lösungen  der  kohlensauren 
Salze  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhalten.  Das  CkAdum' 
scizy  (Ci8H3504)2Ca,  ein  weifser,  krystallinischer  Niederschlag,  das 
Baryumsalz,  {Gi^liy^O^)^BsL^  eine  körnige  Fällung,  das  Zinksalz^ 
(Gi8Ha504)sZn,  und  das  Sübersalz  wurden  durch  Fällung  der  mit 
Weingeist  versetzten  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  den  ent- 
sprechenden Metallsalzen  gewonnen.  Wird  eine  ätherische  Lösung 
der  Jodstearinsäure  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  verrieben, 
der  Aether  verjagt,  das  Silbersalz  durch  Salzsäure  zersetzt  und 
dann  mit  Alkohol  ausgezogen,  so  erhält  man  die  in  sechsseitigen 
Täf eichen  krystallisirende  Oxy Stearinsäure^  Ci8H35(OH)02,  vom 
Schmelzpunkte  83,5  bis  85,5«  und  Erstarrungspunkte  68  bis  63^ 
Die  Dioxysiearinsäure  von  Overbeck^),  welche  durch  Verreiben 
von  Silberoxyd  mit  einer  ätherischen  Lösung  des  Bromides  der 
Oleinsäure  auf  erwähnte  Weise  gewonnen  wurde,  ist  mit  der 
Säure    von    Saytzew    identisch.      Bei    der    Destillation    unter 


1)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  16,  1050.  —  2)  Jß.  f.  1885,  1443.  —  «)  J.  pr. 
Chem.  [2]  33,  300;  Ber.  (Ausz.)  1886,  20;  Ball.  boc.  chim.  [2]  45,  255 
(Corresp.)  —  *)  JB.  f.  1885,  1444.  —  0)  JB.  f.  1866,  330. 
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gewöhnlichem  Druck  erleidet  die  Dioxystearinsäure  tiefgehende 
Zersetzung;  wird  sie  aber  bei  100  bis  150 mm  Druck  destillirt^ 
so  kann  aus  der  Hauptfraction  die  Säure  C]sH3403  vom.  Schmelz- 
punkte 77  bis  79^  und  Erstarrungspunkte  69  bis  66<^  erhalten 
werden.  Ihr  Natriumsala^  G^sHss^s^^i  krystaUisirt  in  rhom- 
bischen Blättchen;  das  Silbersal/s,  CigHssOjAg,  wird  aus  der 
Natriumsalzlösung  durch  Silbemitrat  gefallt  —  Die  Oxydation  der 
Elai'dinsäure  wurde  unter  denselben  Bedingungen  wie  die  der 
Oelsäure  ausgeführt  und  hierbei  eine  isomere  Dwxtfstearinsäure^ 
Ci3H34(OH))02,  vom  Schmelzpunkte  99  bis  100^  und  Erstarrungs- 
punkte 86  bis  850  gewonnen,  welche  sich  auch  durch  ihre  be- 
deutend gröfsere  Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  von  der 
aus  Oleinsäure  erhaltenen  Säure  unterscheidet.  Das  Na^umsdlz^ 
Ci8H3504Na,  und  das  SilbersaU^  C,8H3504Ag,  sind  analysirt  worden. 
Aus  den  beiden  isomeren  Säuren,  der  Oleinsäure  und  der  Elaidin- 
säure,  bilden  sich  also  bei  der  Oxydation  mittebt  Permanganat, 
nach  der  Gleichung  CigH34  0,  -f-  0  -f-  H^O  =  C13H36O4,  zwei 
isomere  Dioxystearinsäuren. 

Derselbe  und  M,  Konst.  Saytzew^)  unterzogen  femer  die 
Oxystearinsäuren  verschiedener  Abkunft  einer  eingehenden  Prüfung. 
Zur  Darstellung  der  Oxy Stearinsäure  von  Fremy  wurde  die  aus 
Mandelöl  gewonnene  Oletnsäure  (100  g)  bis  zum  beginnenden 
Erstarren  abgekühlt,  dann  allmählich,  damit  die  Temperatur  nicht 
über  36^  steige,  unter  Umrühren  mit  Schwefelsäure  (35  g  von 
660  B.)  vermischt  und  die  Mischung,  nachdem  sie  20  Stunden  bei 
unter  0^  gestanden,  in  Eiswasser  gegossen.  Aus  dem  abgeschiedenen, 
bald  zu  einer  körnig-krystallinischen  Masse  erstarrenden  Oel 
wurde  die  Oxystearinsäure  mit  Aether  ausgezogen  und  durch 
Umkrystallisiren  so  lange  gereinigt,  bis  der  Schmelzpunkt  83  bis 
85<*  und  der  Erstarrungspunkt  68  bis  65®  erreicht  wurde.  Die 
reine  Oxystearinsäure  scheidet  sich  aus  Aether  als  krystallinische« 
Pulver,  aus  Alkohol  in  sechsseitigen  Täfelchen  aus;  sie  löst  sich 
zu  8,78  Proc.  in  Alkohol  und  zu  2,3  Proc.  in  Aether  bei  20*. 
Das  Natriumsah  ^  CigHsjOsNa,    wird  beim  Sättigen  der  alko- 

5)  Ber.  (Au8z.)  1886,  541. 
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holischen  Säurelösung  mit  Jfatriunicarbonat  krystallisirt  er- 
halten. Das  Calciumsalz  enthält  1  Mol.  Wasser;  das  Silbersah, 
CigHsäOjAg,  wird  durch  Fällen  der  alkoholischen  Natriumsalz- 
lösung  mit  Silbernitrat  dargestellt.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
wasserstoifsäure  auf  die  Oxystearinsäure  entsteht  Monojodstearin" 
säure,  eine  dicke,  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  durch  Reduction 
in  Stearinsäure  übergeht.  Wird  die  Oxystearinsäure  mit  rauchen- 
der Salzsäure  auf  100°  erwärmt,  so  entsteht  eine  mit  der  Olein- 
säure isomere  Verbindung,  C18H34O2,  ein  farbloser,  in  Wasser 
und  Alkohol  unlöslicher,  in  Aether  leicht  löslicher  Syrup,  welcher 
bei  der  stärksten  Abkühlung  flüssig  bleibt.  Brom  und  die 
Hübl'sche  Flüssigkeit  *)  zeigen  keine  Einwirkung,  mit  alkoho- 
lischem Kali  erwärmt  liefert  die  Verbindung  nur  Oxystearinsäure. 

Sie  wird  daher  für  das  Anhydrid,  0-Ci7H84CO-0-Ci7H34~GO,  der 
Oxystearinsäure  angesehen.  Das  Anhydrid  bildet  sich  auch  beim 
Erwärmen  der  Oxystearinsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(86<>  B.  mit  der  gleichen  Wassermenge),  während  bei  der  Ein- 
wirkung concentrirter  Schwefelsäure  wahrscheinlich  ein  Gemisch 
dieses  Anhydrides  mit  anderen  ungesättigten  Anhydriden  entsteht 
Die  aus  obiger  Jodstearinsäure  gewonnene  Oxystearinsäure  er- 
wies sich  als  mit  der  Säure  von  Fremy«)  identisch.  Wird  Jod- 
stearinsäure (100  g)  mit  alkoholischem  Kali  [60  g  KOH  auf  200  g 
Alkohol  (99  procentig)]  einen  Tag  stehen  gelassen,  so  erhält 
man  aufser  der  gewöhnlichen  Oleinsäure  noch  eine  isomere 
Säure,  die  feste  Oleinsäure,  vom  Schmelzpunkt  40  bis  45<*,  welche 
sich  mit  Brom  und  Jod  vereinigt  und  bei  der  Oxydation  mit 
Permanganat  eine  bei  78^  schmelzende  Dioxystearinsäure  liefert. 
Ihr  Natriumsah,  CigHajO^Na,  und  Zinksah,  (Ci8H5302)2Zn,  wurden 
dargestellt.  —  Um  die  Bildung  zweier  verschiedener  Oleinsäuren 
zu  erklären,  wird  angenommen,  dafs  der  Jodstearinsäure  die 
Structur  CH3-(CHj)i3-CHJ-CHj~C02H,  der  gewöhnlichen  Oelsäure 
CH3-(CHj)i3-CH=rCH-CH,-^C03H  und  der  festen  Oelsäure  CH, 
-(CHj)i3-"CHa-CH=CH-C0aH  zukommt. 

1)  JB.  f.  1884,  1823.  —  2)  s.  1406. 
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A.  Sßabanejewi)  berichtete  über  die  Einwirkung  Yon 
Schujefelsäure  auf  Oleinsätire.  Die  Oleinsäure  wurde  aus  dem 
Oel  süfser  Mandeln  durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali, 
Ueberführung  der  Ealiscife  in  das  BleisaLz  und  Zersetzung 
desselben  mit  Schwefelwasserstoff  dargestellt  Zur  weiteren  Reini- 
gung wurde  das  Ammonium-  und  dann  das  Baryumsalz  bereitet, 
sowie  daraus  die  freie  Säure  durch  Oxalsäure  abgeschieden,  Sie 
schmilzt  dann  bei  14<>.  1  Mol.  der  auf  ß^  abgekühlten  Säure 
wurde  mit  1  Mol.  Schwefelsäure  (spec.  Gewicht  1,84)  behandelt, 
und  das  Reactionsproduct  nach  eintägigem  bis  einwöchentlichem 
Stehen  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  versetzt;  hierbei 
entstanden  zwei  Schichten,  eine  untere ^  nur  Schwefelsäure  ent- 
haltende, und  eine  obere  Schicht,  das  Reactionsproduct,  welches 
in  einen  in  Wasser  löslichen  und  unlöslichen  Theil  geschieden 
wurde.  Das  in  Wasser  unlösliche  Product  konnte  mittelst  Aether 
in  einen  festen  und  flüssigen  Theil  getrennt  werden.  Der  feste 
Theil  bestand  aus  Oxy Stearinsäure^)  vom  Schmelzpunkt  79*. 
100  Thle.  Alkohol  (99  procentiger)  lösen  bei  19«  13,21  Thle. 
Säure  und  100  Thle.  Aether  5,6  Thle.  Beim  Behandeln  der 
Säure  mit  Jod  nach  Hübl')  tritt  keine  Addition  ein.  Ihr 
Aethylester  schmilzt  bei  44^.  Wird  die  Oxystearinsäure  mit 
feuchtem  Phosphortrijodid  erwärmt,  so  erhält  man  Jodstearin- 
säur^.  Der  flüssige,  in  Aether  lösliche  Antheil  wurde  durch 
Alkohol  wieder  in  einen  schwer  und  leicht  löslichen  Theil  ge- 
schieden. Ersterer  soll  Oxystearinsäureanhydrid  sein,  letzterer 
erwies  sich  als  ein  Gemisch  von  Oxystearin-  und  Oelsäure. 
Das  in  Wasser  lösliche  Reactionsproduct  bestand  aus  Sulfth 
oxystearinsäure^  Ci7H33(OH,  SOaHjCOjH,  mit  beigemengten  Fett- 
substanzen. Die  Sulfosäure  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich, 
vereinigt  sich  nicht  mit  Jod  und  zerfallt  beim  Erwärmen  mit 
Salzsäure  in  Schwefelsäure  und  Oxystearinsäure.  Das  Kupfersalz, 
[CigHssCOH,  SO3,  C02)Cu],Cu(0H)a.  3H,0,  fällt  auf  Zusatz  von 
Kupferacetat  zur  wässerigen  Lösung  des  Baryumsalzes  als  hell- 


»)  Ber.  (Ausz.)  1886,  239;  Bull.  soc.  chim.[2]  46,  816  (Corresp.)—*) Siehe 
diesen  JB.  S.  1406.  —  8)  jb.  f.  1884,  1828. 
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blauer  Niederschlag.  Ssabanejew  ermittelte  femer,  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Oleinsäure  ungeföhr 
20  Proc.  der  Oleinsäure  als  Sulfosäure  erhalten  werden,  dafs 
7  bis  5  Proa  der  Reaction  entgehen  und  gegen  70  Proc.  in 
Oxystearinsäure  und  deren  Anhydrid  übergehen. 

L.  C.  Reimer  und  W,  Willi)  haben  einige  Derivate  der 
ErueasäUre  und  Brassiditisäure  dargestellt  Zur  Gewinnung  der 
Erueasäure  wurde  Rüböl  mit  alkoholischem  Kali  verseift  und  die 
Lösung  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  mit  Schwefelsäure  zer« 
setzt.  Löst  man  nun  die  ausgeschiedenen  Fettsäuren  in  der 
dreifachen  Menge  Alkohol  von  95  Proc.  auf  und  kühlt  die  Lösung 
auf  0^  ab,  so  scheidet  sich  die  Erucasäure  in  schönen  Krystallen 
ab.  Durch  Wiederholung  dieser  Operation  erhält  man  sie  rein. 
Sie  schmilzt  bei  84®.  Zur  Darstellung  der  Brassidmsäure,  G22H43O,, 
wurde  das  aus  dem  Rüböl  ausgeschiedene  Fettsäurengemiscb 
mit  verdünnter  Salpetersäure  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und 
sodann  etwas  Natriumnitrit  eingetragen.  Durch  zweimalige  Um- 
krystallisation  aus  Alkohol  ist  die  Säure  rein.  Das  Glycerid 
der  Brassidinsäure,  das  Tri^Brassidin  wird  gewonnen,  wenn 
man  100  Thle.  Rüböl  mit  5  Thln.  Salpetersäure  von  1,2  und  1  Tbl. 
Natriumnitrit  allmählich  mischt,  die  Mischung  24  Stunden  lang 
stehen  läfst,  die  krystallinisch  erstarrte,  mit  heifsem  Wasser 
gewaschene  Masse  in  Aether  löst  und  die  Lösung  unter  Qo 
abkühlt.  Es  scheiden  sich  dann  kleine  Kryställohen  vom  Schmelz- 
punkt 47^  ab.  Werden  sie  über  iliren  Schmelzpunkt  erhitzt,  so 
schmelzen  sie  von  Neuem  bei  36^  Das  Glycerid  ist  in  Alkohol 
(ast  unlöslich,  in  Aether  und  Chloroform  leicht  löslich.  Das 
Triglycerid  der  Erucasäure  konnte  nieht  isolirt  werden,  wohl 
aber  wurde  Abs  Di-Enunn^  {C^U^^0f)2{0Yl)Ciü:,^  in  dem  „Stearin** 
der  Oelfabrikanten  aufgefunden.  Dasselbe  ist  eine  gelblichweifse, 
talgartige  Masse,  welche  sich  öfter  in  den  Fässern  mit  Rüböl, 
bei  längerem  Lagern  derselben,  absetzt.  Diese  Masse  wurde  in 
mögliebst  wenig  Aether  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  mit  Alkohol 
versetzt,  wobei  sich  farblose  Krystalle  abschieden.    Durch  noch- 


1)  Ber.  1886,  3320. 

Jahrenber.  f.  Chem.  n.  s.  w.  f&r  168C.  39 


1410  Darstellung  und  Derivate  der  Brassidinsäure. 

malige  Behandlung  mit  Aether  und  Alkohol  erhält  man  dieselben 
rein.  Das  Di-£rucin  bildet  seidenglänzende  Krystalle,  welche  bei 
47<)  schmelzen  und  in  Aether  und  Ligrom  leicht  löslich,  auch  in 
heifsem  Wasser  'löslich,  in  kaltem  dagegen  fast  unlöslich  sind. 
Di'Brassklin^  C8H5(OH)(C2jH4i02),,  wird  durch  Behandeln  des 
Di-Erucins  mit  Salpetersäure  und  Natriumnitrit  in  der  oben 
beschriebenen  Weise  gewonnen.  Es  schiefst  aus  Aether,  in 
welchem  es  schwieriger  als  Di-Erucin  löslich  ist,  in  schwach 
glänzenden  Krystallen  an.  Die  Aethyläther  der  Eruca-  und 
Brassidinsäure  wurden  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
alkoholischen  Lösungen  der  Säuren  erhalten.  Erucasäure-Äethyl- 
äther^  Cj2H4iOs(C,H5),  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Oel,  welches 

• 

über  360<>  unzersetzt  siedet  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  erstarrt.  Der  Brassidinsäüre-Äethyläthery  C,jH4iOj(CtHs), 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  prachtvollen,  glaoglänzeuden  Blättern 
vom  Schmelzpunkt  29  bis  30^  Er  siedet  unzersetzt  über  360^ 
Die  Anhydride  der  beiden  Säuren  werden  erhalten,  wenn  man 
gleiche  Moleküle'  Säure  und  Phosphortrichlorid  auf  dem  Wasser- 
bade zusammenschmilzt.  Das  Erucasäureanhydrid^  G^iHg^O^^  ist 
ein  in  Alkohol  schwer  lösliches  Oel,  welches  in  einer  Kältemkchuug 
zu  einer  blätterigen  Krystallmasse  erstarrt  und  in  Aether,  Benzol 
und  Chloroform  sehr  leicht  löslich  ist.  Brassidinsäureanhjfdrid. 
C^^HgjOs,  bildet  glänzende  Tafeln,  welche  bei  28  bis  29^  schmelzen, 
sowie  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  in  Aether  und  Benzol 
leicht  löslich  sind.  Die  Amide  der  beiden  Säuren  entstehen  beim 
Einleiten  von  Ammoniakgas  in  die  ätherischen,  gut  gekühlten 
Lösungen  der  Anhydride.  Das  Erucasäureamid^  C92H4iO(NH,), 
erscheint  in  farblosen,  bei  84^  schmelzenden  Nadeln,  welche  in 
Aether  und  Benzol  leicht,  in  Alkohol  schwer  und  in  Wasser 
nicht  löslich  sind.  Das  Brassidinsmreamidy  Gt8H4iO(NHB), 
schmilzt  bei  90^  und  zeigt  dieselben  Eigenschaften  wie  das 
vorige  Amid,  nur  im  Allgemeinen  eine  geringere  Löalichkeit^ 
Das  Erucasäureanilid  läfst  sich  aus  dem  Anhydride  oder  aus 
der  Säure  durch  Kochen  mit  Anilin  darstellen  und  ist  eine  bei 
55<>  schmelzende  Krystallmasse,  leicht  löslich  in  Aether  un<l 
Benzol,   schwer   löslich    in    Alkohol.      Das    Brassidinsänreanilifl. 
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CJSH47NO,  schmilzt  bei  78^  Durch  Destillation  der  Kalksalze 
der  beiden  Säuren  sind  entsprechende  Ketone^  krystallinische,  in 
Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Substanzen,  erhalten  worden. 

Ph.  Brunner  9  hat  die  Untersuchung  über  die  Diundecylen- 
säure,  C23H4QO4  ^)  fortgesetzt.    Die  Säure  schmilzt  bei  29  bis  30^ 
und  siedet  bei  275®  (15  mm  Druck).  Das  BaryumsaU,  (C„H3904)2Ba, 
und  das  CcAcirnnsälz,  (S^i^z^^^)^^^^  werden  aus  der  Ammoniak- 
salzlösung gefallt.    Mit  Brom  bildet  die  Säure  die  Verbindung 
Cs,H4oBr}04,  ein  farbloses  Oel.    Erhitzt  man  die  Diundecylen- 
sänre  mit  Kalilauge  auf  120  bis  130®,  so  erhält  man  ungefähr 
Vs  der  Gesammtmenge  an  Undecylensäure  (Siedepunkt  164  bis 
165®  bei  15  mm  Druck),    Die  Diundecylensäure  ist  somit  als  eine 
ündecylenoxyundecyl8äure,CH2=*H-{CHj)8-CO-0-(CH2)io-CO,H, 
aufzufassen«   Leitet  man  Jodwasserstoff  in  verflüssigte  Undecylen- 
säure bis  zur  vollständigen  Sättigung,  so  entsteht  Monojodundecyl" 
säure,  CnHai  JO«,  eine  farblose,  bei  24®  schmelzende  krystallinische 
Substanz.    Bromwasserstoff  liefert  analog  Monobrofmmdecylsäure, 
CiiHfiBrO},  einen  bei  35®  schmelzenden  Körper.    Die  ätherische 
Lösung  der  Jodundecylsäure  reagirt    schon    in    der  Kälte  auf 
undecylensaures  Silberoxyd. .  Destillirt  man  nach  dem  Verjagen 
des   Aethers    den    Rückstand,    so   geht  zwischen    274  bis   276® 
Diundecylensäure,  C9,H4o04,  über,  welche  bei  29  bis  30®  schmilzt, 
bei  274  bis  275®  (15  mm  Druck)  siedet  und  demnach  mit  der  aus 
Undecylensäure  durch  Polymerisation  in  der  Wärme  entstandenen 
Diundecylensäure  identisch  ist  —  F.  Kr  äfft  8)  fand,  dafs  auch  der 
bei  der  Ricinusöldestillation  zurückbleibende,  kautscbukähnliche 
Körper  zum  Theil  durch  Polymerisation  der  Undecylensäure  ent- 
steht.    Wird    dieser  Körper   mit   alkoholischem  Kali    während 
mehrerer  Stunden  im  Autoclaven    bei    circa   160®  verseift  und 
die    abgeschiedene  Säure  destillirt,   so  geht  zuerst  Undecylen- 
säure über.    Aufserdem  erhält  man  noch  eine  bei  230  bis  240® 
(15  mm  Druck)  übergehende  Säure. 

J.  Beckenkamp*)  machte  Mittheilung  über  den  Einfiufs 


1)  Ber.  1886,  2224.    —    2.)  jß.  f.  1884,  1464.   —   »)   Ber.  1886,  2228.  — 
<)  Zeitschr.  Kryst.  12,  169. 
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des  Wadser-  und  Alkoholgehaltes  auf  die  geometrischen  Formen 
der  Cholsäure.  Sowohl  die  wasserfreien  als  die  wasserhaltigen 
und  die  Terschiedenen  alkoholhaltigen  Krjrstalle  der  Cholsänre 
gehören  dem  rhombischen  Systeme  an.  Die  freie  Cholsänre 
scheidet  sich  aus  heiüsem  Wasser  in  mikroskopischen  Prismen, 
dagegen  aus  Butylalkohol  in  schönen,  dicken  Tafeln  aus.  Die 
Säure  ohne  Wasser  und  ohne  Alkohol  ist  auffalloid  hemiedrisch 
und  hemimorph.  Die  Cholsäure  mit  Wasser,  C^o H40 0^ . H} 0, 
liefert,  aus  verdünnter  Essigsäure  krystallisirend,  meist  nadel- 
förmige,  hemiedrische  und  hemimorphe  Erystalle.  Cholsäure  mit 
Methylalkokol ^  C,oH4o05.CH9  0H,  erscheint  in  sphßnofdisch- 
hemiedrischen  Krystallen,  Cholsäure  mit  Ajähylcdkohol,  C20H40O) 
.C1H5OH,  in  Kryställchen.  Die  Krystalle  der  Cholsäure  mit 
Propylalkohol ^  CsoH^oOs.CsHyOH,  zeigen  aufsei*  der  Pyramide 
noch  das  Brachydoma.  Cholsäure  mit  AttylaUcohci^  C^oHfoOs 
.CsH^OH,  und  mit  Aethylenglycci,  C,oH4o05.C^H4(OH)2,  hatten 
dieselbe  Form  einer  rhombischen  Pyramide.  Auf  das  Azen- 
verhältnifs  hat  der  Eintritt  ton  Wasser  keinen  nennenswerthen 
Einflufs;  der  Eintritt  von  Alkohol  bewirkt  eine  merkbare  Ver- 
änderung  und  zwar  bis  zum  Propylalkohol  eine  continuirliche 
in  der  Weise,  dafs  das  Verhältnis  a  :  c  nahezu  constant  bleibt, 
während  sich  das  Verhältnifs  b  :  c  der  Einheit  nähert 


S&uren  der  aromatisohen  Beihe. 

S.  Gabriel  1)  hat  Seine«)  Versuche  über  die  Einwirkung 
von  Salpetrig-,  und  ünterscdpetersäure  auf  ungesättigte  Verbtn^ 
düngen  fortgesetzt.  Sättigt  man  Eisessig  (10  Thle.),  worin  Äethin- 
diphtalid  (1  Thl.)  aufgeschlämmt  ist,  mit  salpetriger  Säure  und 
erwärmt  unter  weiterem  Durchleiten  desselben  Gases  auf  dem 
Wasserbade,  so  gehen  die  gelben  Krystalle  des  Aethindiphtalids 


1)  Ber,  1886,  836.  —  «)  JB.  f.  1885,  1504. 
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in  Lösung  und  es  scHoiden  sich  feine,  wasserhelle  Nadeln  von 

ÄethüidipMäliddinitrür ,  0,8 H,o N, Og  =  C^ H^ (-C 0-, OpC (N 0,) 

-CH(N0a)-CH  =  a^,-C0-)C«H4,  aus.  Dieselben  lösen  sich 
in  den  üblichen  Lösungsmitteln  nicht  oder  fast  nicht,  färben 
sich  oberhalb  140<>  gelb  und  verwandeln  sich  bei  etwa  160^ 
unter  heftigem  Schäumen  in  eine  starre,  gelbe  Masse.  Beim  Er- 
hitzen mit  Nitrobenzol  oder  Eisessig  werden  sie  gelöst,  indem  sie 
unter  Entwickelung  brauner  Dämpfe  in  Manonitroäthindiphtaiid 
übergehen:  Ci8HioN,08  =  Ci8H9  04(NO,)  +  HNO,,  Die  letztere 
Verbindung  ist  auch  in  der  essigsauren  Mutterlauge  der  obigen 
enthalten  und  wird  daraus  durch  Alkohol  abgeschieden.  Sie 
bildet  feine,  schwefelgelbe  Nadeln,  schwer  löslich  in  siedendem 
Eisessig,  spurenweise  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlen- 
stoff, Chloroform,  leicht  in  heifsem  Nitrobenzol,  aus  dem  sie  in 
derben,  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Sie  bräunt  sich  oberhalb 
2200  und  schmilzt  bei  240^  unter  heftigem  Schäumen.  Sie  löst 
sich  in  heifser  Kalilauge,  in  alkoholischer  mit  violettrother  Farbe. 
Wenn  man  bei  der  Darstellung  von  Aethindiphtälid  ^)  die  Mischung 
von  Bemsteinsäure,  Phtalsäureanhydrid  und  Natriumacetat  statt 
auf  210  bis  220«  längere  Zeit  auf  250  bis  260o  erhitzt,  so  ent- 
steht Aethylidmpktalid,  C6H4=[-C(=CH-CH3)-0-CO-]  [Rosers«) 
Phtcdyläthyliden]^  welches  aus  dem  Product  durch  Wasserdampf 
ausgetrieben  werden  kann.  Es  ähnelt  sehr  dem  Methylen- 
phtalid,  ist  jedoch  in  Petroläther  löslich  und  wird  daraus  in  bei 
63  bis  64®  schmelzenden  Krystallen  erhalten.  Durch  Sättigen 
einer  Lösung  des  Körpers  in  Benzol  mit  Untersalpetersäure  (mit 
salpetriger  Säure  wird  nur  eine  amorphe  Substanz  erhalten), 
Verdunsten  und  Vermischen  des  verbleibenden  Oeles  mit  3  Vol. 
Alkohol  werden  Krystalle  von  Aefhylidenphtaliddiniträr ,  C^U^ 
=r[-C(N03,CHN03-CH8)-0-CO-],  erhalten.  Es  bildet,  aus 
heifsem  Alkohol  umkrystallisirt,  kleine,  wasserhelle  Säulen,  welche 
um  90^  schmelzen.  Durch  zweistündiges  Erwärmen  von  Aethy- 
lidenphtalid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100®  wird  PropiO' 
pTienon-o-carhonsäureamid^  C2H5-CO--CgH4-CO-NH,,  erhalten. 

1)  Dieselbe  wird  genauer  angegeben.  —  *)  JB.  f.  1886,  1487. 
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Es  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  feinen  Nadeln,  die  gegen 
150^  sintern,  bei  159^  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol,  Aetheri 
Eisessig,  wenig  in  kaltem  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform 
lösen.  —  Erhitzt  man  AetJiyhndihenzoyldicarhonsäure^  ^i%^u^^ 
=  (COOH-C6H4-CO-CH,-)j,  mit  (5  Thln.)  alkoholischem  Am- 
moniak etwa  sieben  Stunden'  lang  auf  100^  concentrirt,  verdünnt  mit 
Wasser,  tiltrirt  und  säuert  an,  so  wird  eine  zweibasische  Säure, 
Ci8Hi3N04(=Ci8Hi406  4-  NH^  — 2H2O),  zuerst  als  gelbe  Emulsion, 
dann  in  feinen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  abgeschieden. 
Dieselben  schmelzen  bei  230  bis  232<>,  lösen  sich  leicht  in  heifsem 
Alkohol,  wenig  in  heifsem  Eisessig  und  Aether,  sehr  wenig  in 
Chloroform  und  kaum  in  den  sonstigen  Lösungsmitteln.  Da  die 
Säure  wahrscheinlich  die  beiden  Carboxyle  noch  enthält,  so  ist 
sie  vielleicht  eine  Fyrroldibenzoesäure^  (COaH-C6H4C=CH-CH=C 

-CßH^— COOH?).  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
die  in  Eisessig  vertheilte  Säure  wird  eine  Verbindung  Ci^HjoNjOj 
erhalten,  die  aus  siedendem  Eisessig  in  kleinen,  hellgelben,  rhom« 
bischen  Täfelchen  krystallisirt,  bei  210^  unter  lebhaftem  Auf- 
schäumen schmilzt,  sich  schwer  in  heifsem  Eisessig,  sehr  schwer 
in  heifsem  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  noch  schwerer  in 
den  sonstigen  Lösungsmitteln  löst.  Mit  Phenol  und  Schwefel- 
säure giebt  sie  die  Nitrosoreaction. 

J.  U.  Nefi)  hat  Seine ^)  Untersuchung  über  Beneochinon- 
carhonsäiiren  fortgesetzt  und  im  Zusammenhange  mitgetheilt 
Wir  ergänzen  zunächst  das  frühere  Referat  nach  der  ausführ- 
lichen Mittheilung  in  einigen  Punkten,  Zur  Oxydation  des  Durols 
zu  Durylsäure  werden  auf  20  g  Durol  500  ccm  der  Salpetersäure 
von  angegebener  Stärke  angewandt.  Diamidodurylsäure  giebt,  mit 
Essigsäureanhydrid  mehrere  Stunden  auf  140^  erhitzt,  ein  Acetyl- 
derivat^  welches  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Salz- 
säure in  kleinen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  275'^  gefällt  wird. 
Das  Silber  sah  des  DurylsäurechinonSy  C^.0.;(CHs)3C0,Ag,  fallt 
aus  einer  concentrirten  Lösung  des  Ammonsalzes  auf  Zusatz  von 


i)Ber.  1886,  516;  Ann.  Chem.  237,  1.  — 2)  jß.  f.  i885,  1^26,  1628  u.  \mi 
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Silbemitrat  in  goldgelben  Nadeln  aus,  die  sich  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  heifsem  leichter  lösen  und  beim  Erhitzen  verpuffen. 
Durch   Stehen    desselben  mit    einer  ätherischen  Jodäthyllösung 
wird   der  Durylsäurechinonäthyläther^    C^  03(C  113)3  CO^CsH^,  S^' 
Wonnen,  welcher  aus  Ligrom  in  gelben,  bei  51^  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  unzersetzt  subümirt.  Dioxydmrylscmre  wird 
aus*  der  Chinonsäure  besser  als  mit  Zinkstaüb  mjit  schwefliger  Säure 
dargestellt,  welche  die  Umwandlung  schon  in  der  Kälte  bewirkt, 
ohne  die  Chinonsäure  aufzulösen.    Die  aus  schwefliger  Säure  um- 
krystallisirte  Säure  schmilzt  bei  210^  unter  Zersetzung.    Sie  ist  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  und  besitzt  einen  charakte- 
ristischen, süTslichen  Geruch.     Die  alkalische  Lösung  färbt  sich 
erst  allmählich  durch  gelb  und  roth  rothriolett.  Dioxydurylsäwre- 
AethyUUher,  Ce(OH)2(CH8)5COOC,H5,  wird  durch  Digestion  des 
Chinonsäureäthers  (s.  oben)  mit  concentrirter  schwefliger  Säure  bei 
60^  gewonnen.  Aus  der  alkohoUschen  Lösung  durch  Wasser  gefallt, 
bildet  er  farblose,  spiefsige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt   109<^  und 
schwach  süfslichem  Geruch.    In  Ligrom  ist  er  nicht  löslich.    Die 
alkalische  Lösung  ist  farblos,  wird  aber  beim  Erwärmen  in  Folge' 
der  Verseifung  violett    Eisenchlorid  oxydirt  ihn  unter  schwacher 
Grünfarbung  zum  Durylchinonsäureäther,  ebenso  Salpetersäure. 
Wird  Durylsäurechinon  mit  Salpetersäure  von   1,4  spec.  Gewicht 
auf  dem  Wasserbäde  (eine  halbe  Stunde)  erwärmt,  so  geht  es  unter 
Kohlensäureentwickelung    quantitativ    in    Motionittopseudocumol- 
chinon^  Ce02(CH8)8N02,  über,  welches  auf  Zusatz  von  Wasser  in 
goldgelben   glänzenden  Blättchen   vom  Schmelzpunkt   113^  aus- 
fällt.    Dasselbe  ist  eines  der  beständigsten  Chinone  und  wird 
durch  langes  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  kaum  an- 
gegriffen.   Es  sublimirt  leicht,  hat  schwachen  Chinongeruch  und 
löst  sich  leicht  in  Aether,  Chloroform,  Benzol,  nicht  in  Wasser 
oder  Alkalien.   Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  schwefliger  Säure 
und  etwas  Alkohol  auf  100®  wird   es  in  MofwnitropseudocumoU 
hydroehinony  C^  (0  H)3{C  113)3  NO2,  übergeführt,  das  beim  Erkalten 
in  langen,  goldgelben  Spiefsen  auskrystallisirt.    Aus  Aether  kry- 
stallisirt letzteres  in  breiten,   goldgelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 106^,  es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
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und  Eisessig  y  etwas  auch  in  beifsem  Wasser.  Durch  Natron- 
lauge wird  es  blauviolett  gefirbt  und  mit  schwach  grünlichgelber 
Farbe  gelöst;  Eisenchlorid  sowie  concentrirte  Salpetersäure  führen 
es  in  das  Ghinon  über.  —  Die  dreibasische  Säure,  Meihylrp^initnh 
trimellithsäure  ^  C6(NO,),(CH3)(C  0^11)3,  die  neben  Dinitropjrro- 
mellithsäure  bei  der  Oxydation  von  Dinitrodurylsäure  entsteht, 
ist  in  kaltem  Wasser  nicht  leicht  löslich,  abeir  in  beifsem,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Aether;  aus  salzsäurehaltigem  Wasser  krj- 
stallisirt  sie  in  Nädelchen.  Sie  bildet  ein  in  Wasser  zerfliefsliches 
Kalkscäz.  Basisches  Bleiacetat  giebt  mit  dem  neutralen  Ammon- 
salz  ein  schön  gelbes  hasisclhes  Bleis<üz,  Das  Silbersah  wird 
nur  durch  längeres  Kochen  mit  Silbemitrat  geßlUt;  es  bildet 
schwer  lösliche,  gelbe  Krystallblätter.  —  Die  bisher  i)  für  Azopyro- 
mellithsäureäther  gehaltene  Substanz  ist  nunmehr  als  Diamido- 
pyromeUithsäureäther^  C6(NH})2  (0030,115)4,  erkannt  und  zwar  be- 
sonders durch  die  Bildung  einer  Diacetylverbindung^  Oß(NHOOCH3), 
(00302115)4,  welche  sich  bei  vier-  bis  fünfstündigem  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  140^  bildet;  aus  beifsem  AlkohoJ  krystal- 
lisirt  dieselbe  in  farblosen  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
149^.  —  Chinontetracarbonsäure-Äethyläther  {Pyromellithsäure^ 
chinonöihyläther)^  0603(00303115)4,  wird  durch  Behandlung  von 
Diamidopyromellithsäureäther  (5  g)  mit  (40  ccm)  Salpetersäure 
(1,4  spec.  Gewicht)  in  der  Kälte  erhalten.  Beim  Eingiefsen  in 
Wasser  fällt  das  Ohinon  in  goldgelben  Nadeln  aus;  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  schmilzt  es  bei  148  bis  149^.  Es  ist  geruchlos, 
subliniirbar,  sehr  beständig  gegen  Salpetersäure,  wenig  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  warmem;  salzsaures 
Hydroxylamin  wirkt  nur  reducirend.  Durch  Verseifung  entstellt 
Dioxypyromellithsäure.  Die  gelbe  Lösung  des  Pyromellithsäure- 
chinonätbers  in  Eisessig  wird  durch  Zinkstaub  entfärbt  und 
blau  fluorescirend;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  Biaxy- 
pyromellithsätire  -  Aethyläther  (Hydrochinonktrcicarbansäureäthery, 
06(0H)j(00203H5)4,  in  Nadeln  aus.  Derselbe  krystallisirt  in  hell- 
gelben, bläulich  schimmernden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  126  bis 

1)  Auch  noch  in  der  Mittheilang  in  Ber.  1886,  516. 
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128^,  sublimirt  unzersetzt  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aetber, 
Eisessig  zu  rein  blau  fluorescirenden  Lösungen.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blaugrün.  Salpetersäure  (1,4) 
führt  die  Substanz  beim  Erwärmen  in  das  Chinon  über.  Brom- 
dampf ist  ohne  Einwirkung.  Verdünnte  Natronlauge  löst  sie 
unverändert  mit  gelber  Farbä,  concentrirte  scheidet  dn  tief 
2innoberrothes  Natriumsalz  aus  (ebenso  Natriumäthylat  in  äthe- 
rischer Lösung).  Warme  Natronlauge  wirkt  verseifend.  Die 
Substanz  zeigt  demnach  grofse  Aehnlichkeit  mit  dem  Chinon* 
dihydrodicarbonsäureäther(p-Dioxyterephtalsäureäther).  Die  durch 
Verseifung  des  Aethers  erhaltene  Bioxypyromellithsäure  (Hydro^ 
chinofvtetraccMrbonsäure)^  C6(OH)j(COOH)4,  krystallisirt  aus  heifsem, 
salzsäurehaltigem  Wasser  in  schwach  gelben,  breiten  Nadeln, 
welche^  bei  100^  getrocknet,  noch  IVs  Mol.  Wasser  enthalten, 
das  sich  nicht  ohne  Zersetzung  durch  Erhitzen  austreiben  läfst. 
Sie  ist  in  Wasser,  besonders  heifsem,  ziemlich  leicht  löslich ^  in 
den  meisten  Lösungsmitteln  schwer.  Die  Lösungen  sind  gelb 
mit  grüner  Fluorescenz.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen* 
chlorid  intensiv  und  rein  blau  gefärbt,  die  Färbung  bleibt  tage* 
lang.  Ihre  Salze  zeigen  in  Lösung  gelbe  Farbe  mit  grünlicher 
Fluorescenz.  .Das  Süberscdjg^  C6(OH)2(COOAg)4,  ist  ein  citronen- 
gelber,  flockiger  Niederschlag;  trocken  ist  es  lichtbeständig.  Das 
Bleisale  bildet  einen  hellgelben,  flockigen,  das  Baryumsah  einen 
gelblichen,  körnigen  Niederschlag.  Charakteristisch  ist  das 
NaJtriwnsalz  ^  welches  beim  Kochen  der  Säure  mit  concentrirter 
Natronlauge  in  gelblichen  Prismen  ausfällt,  die  in  Natronlauge 
selbst  in  der  Siedehitze  sehr  schwer  löslich  sind.  Die  Diozy* 
pyromellithsäure  kann  durch  Oxydationsmittel  nicht  in  die  ent- 
sprechende Chinontetracarbonsäure  übergefülirt  werden  (es  wird 
an  analoge  Fälle  erinnert).  Sowie  der  p-Dioxyterephtalsänre- 
äther  durch  Keductionsmittel  in  ein  Derivat  des  Hexamethylens, 
den  Succinylobemsteinsäureäther,  verwandelt  wird,  so  der  Dioxy- 
pyromellithsäureäther  in  den  p-Biketohexamethylentetracarbonsäure' 
AeOiyläther,  Cg  11402(00202113)4.  Zu  einer  concentrirten,  heifsen, 
alkoholischen  Lösung  des  ersteren  (2  g)  wird  viel  Zinkstaub  (10  g) 
zugesetzt    und   dann    unter    starkem   Umschütteln    concentrirte 
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Salzsäure;  aus  dem  Filtrat  wird  die  neue  Substanz  durch  Zusatz 
von  Wasser  in  farblosen  Nadeln  abgeschieden.  Sie  wird  auch 
erhalten  durch  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Diamidapyr(nndlühsäure'A€Ü^yläther  mit  Zinkstaub  und  verdünnter 
(l  :  1)  Schwefelsäure:  Cg  (N Ha)^ (C Oj Cj Hs)^  -f-  2  H  -f  2H,0 
=  Cß  H4  O2  (C  Oa  C,  Hs)^  +  2  N  Hj.  Die  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslichen  Nadeln  enthalten  Krystallwasser  und  schmelzen 
darin  bei  94^;  bei  110^  entweicht  das  Wasser  und  die  Substanz 
wird  hart  und  körnig;  sie  schmilzt  nunmehr  bei  142  bis  144^' 
und  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff. Aus  der  ätherischen  Lösung  fällt  Natriumäthylat  zuerst 
ein  farbloses,  bei  weiterem  Zusatz  ein  blafs  rosafarbenes  Salz* 
Kalilauge  löst  den  Aether  mit  gelber  Farbe,  Säuren  fällen  ihn 
unverändert  aus.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung 
kirschroth.  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  fuhrt  die  Substanz 
alsbald  glatt  in  Hydrochinontetracarbonsäureäther  über.  Die 
Gegenwart  von  Ketongruppen  wird  durch  die  Keactionsfahig- 
keit  des  Körpers  mit  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  essig- 
saurem Ammoniak  bewiesen;  die  hierbei  entstehenden  Producte 
gleichen  im  Allgemeinen  den  aus  Succinylbemsteinsäureäther 
erhaltenen.  Eine  am  Schlüsse  angefügte  Tabelle  läfst  noch 
deutlicher  die  Aehnlichkeit  der  Eigenschaften  der  nachstehenden 
vier  Paare  erkennen:  Succinylbemsteinsäureäther  und  p-Diketo- 
hexamethylentetracarbonsäureäther,  p-Dioxyterephtalsäureäther  *) 
und  Dioxypyromellithsäureäther,  p  -  Dioxyterephtalsäure  und 
Dioxypyromellithsäure,  p-Diamidoterephtalsäureäther')  und  Di- 
amidopyromellithsäureäther. 

A.  Hantzschs)  hat  eine  allgemeine  Synthese  der  höher 
molekularen  Furfurankörper  aufgefunden,  weldie  in  der  Ein- 
wirkung von  Mqnochloracetessigäther  auf  Phenole  resp.  Natrium^ 
phenölate  besteht.  Die  Reaction  verläuft  in  zwei  Phasen,  indem 
z.  B.  beim  gewöhnlichen  Phenol  zunächst  Phenoocyhtcetessigäther 
gebildet  wird:  CgHsCONa)  +  CH3-CO-CHCl-COOC,H5  =  NaCl 
+  CeH5-a-CH(COCH3)-COOC3H3,   aus    welchem   dann  durch 


1)  Baeyer,  dieeer  JB.  S.  1398.  —  2)  Daselbst.  —  3)  Ber.  1886,  1290. 
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Condensation  das  Furforanderivat,  CßH4=[— Oii]— C(C00CjH5) 
r=G[9](GH3)~],  entsteht.  Als  das  einfachste  Glied  dieser  Reihe  ist 
das  Ton  Fittig  und  Ebert^)  entdeckte  und  von  Rössing^)  aus 
Aldehydophenoxylessigsäure  dargestellte  Cumaran^  CeH4=:[— O^i] 
-CH=GH[9]— ],  anzusehen,  während  die  Cwinarüsäure  als  CumcMran^ 
ü^carhonsäwte  y  C6H4=:[Ofij-C(COOH)=CHfa]-],  erscheint.  Das 
obige  Furfuranderivat  ist  demgemäfs  als  ß-Methylewmirim'Oi' 
earbonsäureäiher  oder  ß-Mdhylmfnarilsäureäther  zu  bezeichnen. 
Zu  seiner  Darstellung  wird  absolut  trockenes  Phenolnatrium  (am 
besten  bereitet  durch  Lösen  von  Phenol  in  der  berechneten 
Menge  Natriumäthylat  und  Trocknen  im  Wasserstofistrome  bei 
100  bis  110®)  mit  der  entsprechenden  Menge  Ghloracetessigäther 
event.  unter  Kühlung  zusammengebracht,  die  dicke,  rothe  Flüssig- 
keit in  Wasser  gegossen  und  in  ätherischer  Lösung .  mehrmals 
gewaschen.  Das  von  Aether  befreite  dunkle  Oel  besteht  wesent- 
lich aus  Phenoxylacetessigäther,  es  ist  nicht  krystallisirbar  und 
nicht  unzersetzt  destillirbar.  Löst  man  es  unter  Kühlung  in  (dem 
gleichen  Volum)  concentrirter  Schwefelsäure  und  giefst  nach  einigen 
Stunden  in  Wasser,  so  scheidet  sich  ß^MähylcumarüsäureäiOier 
als  Oel  aus,  welches  aus  der  ätherischen,  durch  kohlensaures 
Kali  getrockneten  Lösung  allmählich  krystallisirt  Aus  Benzol 
erscheint  der  Aether  in  grofsen,  rhombischen  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  bV,  Er  siedet  unzersetzt  bei  290<^  (uncorr.).  Durch 
alkoholisches  Kali  wird  er  schnell  verseift.  ß-Methylcumarüsäure^ 
C8H4  0(CHs)COOH,  krystallisirt  aus  50  procentigem  Alkohol  beim 
Verdunsten  in  kurzen,  glänzenden  Prismen,  sublimirt,  vorsichtig 
erhitzt,  fast  unzersetzt,  zerfällt  aber,  schnell  erhitzt  oder  beim 
Schmelzen  (188  bis  189®),  in  Kohlensäure  und  Methylcumaron. 
Kcdiumsalz^  CioH709K.H)0,  scheidet  sich  nach  dem  Verseifen 
des  Aethers  beim  Erkalten  in  dünnen,  glänzenden  Nadeln  aus. 
Bei  110®  wird  es  wasserfreL  AmMoniumsala^  CioH703(NH4).H30, 
rosettenartig  gruppirte  Nadeln,  verliert  bei  110®  neben  dem 
Wasser  alles  Ammoniak.  Baryumsäls^  (CioH7  0s)sBa.3HsO,  kry- 
stallisirt aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden  Krystallen,  wird  bei 


1)  JB.  f.  1882.  964.  —  «)  JB.  f.  1884,  1041. 
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ISO''  wasserfrei.    Silbersalis^  CioHyOjAg,  krystalUniscb,  ans  viel 
kochendem    Wasser     in    mikroskopischen    Prismen     erhältlich. 

ß^Methylcumarm,  C9H80=C6H4=[-Oti]-CH=CCT(CHs)-]i  entsteht 
aus  j3-Methylcumarilsäure  durch  Destillireh  oder  Erhitzen  mit 
Kalk.  Es  riecht  ähnlich  wie  Naphtalin,  jedoch  angenehmer,  siedet 
bei  188  bis  189o  und  ist  mit  Wasserdampf  leicht  üüchtig.  G^en 
Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  ist  es  indifferent  Durch 
Oxydationsmittel  wird  es  total  verbrannt  —  Das  oben  erwähnte 
directe  Reactionsproduct  von  Natriumphenolat  auf  Ghloracetessig- 
äther  scheidet,  in  Kalilauge  gelöst,  in  der  Kälte  langsam,  rasch 
beim  Kochen,  perlmutterglänzende  Schuppen  von  phenaxylessig- 
saurem  Kcdi^  CgHs-O— CHj— COOK,  ab,  woraus  hervorgeht,  dafs 
jenes  Product  wirklich  Phenoxylacetessigäther  enthält  Auch  erhält 
man  die  Phenoxylessigsäureäther  durch  eine  ganz  analoge  Reaction, 
nämlich  Umsetzung  von  Natriumphenolaten  mit  Gbloressigäther. 
A.  Hantzsch  und  K  Lang^)  haben  sodann  zum  weiteren 
Nachweise,  dafs  die  Cumarilsäure  und  die  im  vorigen  Artikel 
beschriebene  ß  ^  Methylcumarüsäure  wirklich  homologe  Körper 
seien,  nach  den  zu  jeder  dieser  beiden  Säuren  führenden  syn- 
thetischen Methoden  eine  Dimethylcumarilsäure  dargestellt  und 
die  so  erhaltenen  Substanzen  identisch  gefunden.  Nach  der 
Methode  von  v.  Pechmann  und  Duisberg^)  kann  aus  p-Kresol 
und  Acetessigäther  Dimefhyleumarin^  [ijCHs— C6H3=[-0[4]-CO-CH 
=C[8](CH8)-],  leicht  und  glatt  erhalten  werden.  Durch  Behand* 
lung  desselben  mit  Brom  wird  das  Mimöbrtmidimdhylcumarin^ 
C7H6=[-0-CO--CBr=C(CHj,H,  und  durch  Eintragen  des  letzteren 
in  heifse,  alkoholische  Kalilauge  das  Kaliumsalz  der  Dimetkyl^ 
cumarilsäure^  C9H4(C  113)203,  erhalten.  Andererseits  wurde  durch 
Reaction  von  p-Kresolnatrium  auf  Chlöracetessigäther  und  Cooden- 
sation  des  Productes  ein  DimethyUumaroncarbonsäureäther  vom 
Schmelzpunkt  55  <>  und  Siedepunkt  298  bis  300<>  und  durch  Ver- 
seifung desselben  die  entsprechende  Säure  dargestellt  Diese 
erwies  sich  als  identisch  mit  der  vorstehenden  Dimethylcumaril- 
säure.   Beide  Säuren  krystallisiren  aus  Alkohol  in  kurzen  Prismen 


1)  Ber.  1886,  1298.  —  »)  JB.  f.  1883,  1066. 
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oder  Tafeln,  welche  bei  224  bis  225o  ohne  Zersetzung  schmelzen, 
aber  bei  etwas  höherer  Temperatur  langsam  Kohlensäure  ent- 
wickeln* Sie  geben  mit  Schwermetallsalzen  dieselben  Fällungen. 
Durch  Erhitzen  des  Katronsalzes  mit  Kalk  wird  Dimdhylcumaron^ 
C8H4(CH3),0,  als  indifferentes,  unter  728  mm  Druck  bei  210° 
siedendes  Oel  erhalten.  Bezüglich  der  Leichtigkeit  dieser  Spal- 
tung steht  die  Dimethylcumarilsäure  somit  zwischen  der  unzer- 
setzt  destillirbaren  Gumarilsäure  und  der  schon  beim  Schmelzen 
sich  spaltenden  /)-Methylcumarilsäure. 

A.  Hantzsch  und  G.  Pfeiffer  i)  haben  die  von  Ersterem 
aufgefundene  Methode  zur  Synthese  von  Furfuranderivaten  3)  zur 
Darstellung  von  Fuffurankörpern  der  Phencmthrenreihe  angewendet. 
Die  Condensation  zwischen  Chloracetessigäther  und  a-  resp. 
^-Naphtolnatrium  verläuft  glatter  als  mit  Phenol  und  in  den- 
selben beiden  Phasen.  Man  erhält  reichlich  35  Proc.  der  be- 
rechneten Menge  an  Methylnaphtofurfuranmrbmsäureäther^),  CjoHg 
=[~0-C(COOC2H5)=C(CH3)-],  und  zwar  je  einen  aus  «-  und 
/)-Naphtol.  Beide  krystallisiren  aus  Alkohol  in  glänzenden, 
flachen  Nadeln  von  gelblicher  Farbe  und  grüner  Fluorescenz; 
sie  werden  sehr  leicht  verseift;  die  beiden  Säuren  zerfallen 
partiell  schon  beim  Erhitzen,  glatt  bei  der  Destillation  mit 
Kalk  in  Kohlensäure  und  Methylnaphtofurfuran.  Der  oc-Aether 
schmilzt  bei  lOS*'.  Die  Methyl -a-naphto/mfurancarbonsäure^ 
Ci,H60(CH8)ßCOOHa,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopischen 
Täf eichen,  aus  Eisessig  oder  Essigäther  in  strahlig  vereinigten, 
flachen  Nädelchen.  Von  Wasser  wird  sie  kaum,  von  anderen 
Medien  schwer  gelöst.  Aus  alkoholischer  Lösung  wird  sie  durch 
Säuren  gelatinös  gefällt.  Sie  schmilzt  bei  243  bis  245^  unter 
Schwärzung  und  partieller  Zersetzung.  Die  Salze  sind  schwer 
löslich  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze;  diese  und  die  der  alka- 
lischen Erden  krystallisiren  in  Nadeln,  die  übrigen  sind  amorph. 
Mdhyl-a-naphtofurfuran,  Ci,H7(CH3)0,  wird  am  bequemsten  er- 


1)  Ber.  1886,  1301.  —  «)  Dieser  JB.  S.  1418.  —  »)  Dieser  Bezeiohnung 
liegt  das  Princip  zu  Grunde,  die  complicirteren  Furfarankörper  nach  dem 
mit  dem  Furfaranringe  verbundenen  aromatischen  Ringe  zu  benennen; 
das  Cumaron  wäre  hiernach  als  Bemofurfuran  zu  bezeichnen. 


1422     Methyl-^-naphtx>fUrltiraacarboii8äiire,  MethyltUocumarilsäareäther. 

balten ,  indem  maa  MethyUcs-naphtofurfarancarbonsäareäther  mit 
überschüssigem  alkohoUsohem  Kali  zur  Trockne  eindampft  und 
trocken  destillirt.  Es  bleibt  lange  flüssig  und  scheidet  sich  auch 
aus  der  Lösung  zunächst  als  Oel  ab.  Einmal  erstarrt,  schmilzt  es 
bei  84  bis  35<^  und  siedet  dei  297  bis  299o  (uncorr.).  Es  ist  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  riecht  aromatisch,  subli- 
mirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ist  mit  Wasserdampf 
leicht  flüchtig  und  verhai^t  allmählich.  Silberlösung  reducirt  es 
beim  Kochen.  Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist 
grüngelb  und  wird  beim  Erwärmen  grün,  dann  intensiv  purpur- 
violett;  durch  Verdünnen  mit  Wasser  entsteht  eine  grüne  Lösung, 
welche  durch  Alkalien  gelbbraun,  durch  Säuren  wieder  grün 
wird.  —  Mdhyl'ß'-naphf^furfiirancarbonsäwreäther  sdimilzt  bei 
1000,  die  zugehörige  Säure  bei  263  bis  254<>.  Ihr  NaMumsaiz, 
C|4H90sNa.4H90,  krystallisirt  in  glänzenden,  bläulich  fluores- 
cirenden  Nadeln.  Das  daraus  nach  Obigem  gewonnene  MethyUß- 
napMofmfuran  erstarrt  leichter  als  die  a^Yerbindung  und  schmilzt 
bei  59<^;  seine  schwefelsaure  Lösung  wird  beim  Erhitzen  rein  blau. 
A.  Hantzsch^)  versuchte,  wiewohl  ohne  Erfolg,  den  Für- 
furansauerstoff  in  aromatischen  Furfuranderivaten  vermittelst  Phos- 
phorpentasulfid  und  Ammoniak  durch  Schwefel  resp.  Imid  zu 
ersetzen.  Wird  Mdhyl<ymmrilsäureäther  vorsichtig  mit  Phophor* 
pentasulfid  erwärmt,  so  wird  er  in  MdhyUhiocurnarilsäwreääiei^ 
G9H40(CH3)COSC)H5,  umgewandelt,  welcher  sich  bei  der  Behandlung 
des  Productes  mit  Wasser  in  feinen,  gelben  Nadeln  ausscheidet. 
Durch  Aufnehmen  in  Aether  gereinigt,  bildet  er  glänzende,  gelbe, 
in  Alkohol  ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  90 
bis  9P.  Durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird 
Methylcumarilsäure  regenerirt.  A\x&  Cufnarihäiiräther  (huBCnrnsLnU 
säure  auf  übliche  Weise  erhalten,  Schmelzpunkt  27®,  Siedepunkt 
274<>  bei  720  mm  Druck),  MethyJcumaron  oder  Methyl-a-napktofur" 


1)  Wegen  der  Aehnlichkeit  in  den  Eigenschaften  mit  den  ft-Körpem 
hält  H.  die  aus  /3-Naphtol  erhaltenen  für  Abkömmlinge  des  /9-Naphto-a- 
Furfurans,  welches,  wie  das  ct-Naphtofnrfaran,  dem  Phenanihren  analog^ 
constitairt  ist,  während  das  /3-Naphto*/9-Farfuran  dem  Änihrao^n  ent- 
sprechen würde.  —  »)  Ber,  1886,  2400. 
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fwran  konnte  durch  Phosphorsulfid  kein  wohl  definirtesReactionspro- 
duct  erhalten  werden.  Von  überschüssigem  alkoholischem  Ammo- 
niak (zweckmäfsig  unter  Zusatz  von  Ghlorzink)  wird  Methyl- 
cumarilsäareäther  erst  bei  250  bis  300^  angegriffen,  und  zwar 
unter  Bildung  von  M^h'^cmf^arüamiA  ^  CgH40(CH3)C0NH„ 
welches  aus  heüjsem  Wasser  in  kleinen,  bei  145o  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt.  Auch  in  solchen  Furfuranderivaten,  welche 
kein  Carbäthoxyl  mehr  enthalten,  wird  das  Sauerstoffatom  nuM 
durch  Imid  ersetzt,  selbst  Methyl  - /3  -  naphtofurfuran  wird  von 
alkoholischem  Ammoniak  bei  300^  nicht  angegriffen. 

Nach  Demselben^)  reagiren  wie  Phenol  auch  die  meht" 
werthigen  Phenole  in  Form  ihrer  Natriumverbindungen  auf  Mono- 
(Moracetessigälher^  d.  h.  unter  Bildung  von  zunächst  Phenoxylacet- 
essigäther,  sodann  Furfurancarbonsäureäther.  Jedoch  können 
hier  Complicationen  eintreten  theils  durch  Anlagerung  meikterer 
Furfuranringe  an  den  Benzolkem,  theils  durch  verschiedene  Art 
der  Anlagerung,  und  zwar  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Resordnnatrium  auf  Ghloracetessigäther  diese  verschiedenen  Pro- 
ducte  neben  einander,  gleichviel,  welches  Mengenverhältnifs  an- 
gewendet war.  Zur  Gewinnung  der  Oxycumaronderivate  empfiehlt 
es  sich  gleichwohl,  gleiche  Moleküle  auf  einander  wirken  zu  lassen. 
Zu  1  Atom  in  Alkohol  gelöstem  Natrium  fugt  man  1  Mol.  Besor- 
cin  und  1  Mol.  Ghloracetessigäther,  kocht  bis  zum  Eintritt  neu- 
traler Beaction  auf  dem  Wasserbade  und  destillirt  den  Alkohol 
ab«  Der  Bückstand  enthält  schon  das  fertige  Furfuranderivat, 
den  m-  Oxymethylcumarüsäureäther^  G6H8(OH)[i)=[-0(8]-G(GOOCjHa) 
=C[43(GH3)— ],  so  dafs  hier  also  die  Gondensation  ohne  Anwen- 
dung von  Schwefelsäure  verläuft.  Der  in  verschiedener  Weise 
aus  dem  Bückstande  isolirbare  Körper  bildet  weifse  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  178^  ist  leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol,  noch 
weniger  in  Benzol  löslich.  In  wässerigen  Alkalien  löst  er  sich  leicht 
zu  einer  bei  hinreichender  Verdünnung  hellblau  fluorescirenden 
Flüssigkeit;  bei  längerem  Stehen,  schneller  beim  Kochen  verschwin- 
det die  Fluorescenz  unter  gleichzeitiger  Verseifung  des  Aethers. 


1)  Ber.  1886,  2927. 
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Die  freie  m-Oxymethylcumarüsäure,  [C8H80(OH,  CHj,  COOH)], 
.  H9O,  bildet  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln, 
die  bei   110^  wasserfrei  werden  und  bei  226<^  unter  Kohlensäure- 
entwickelang  schmelzen.  Dasm-  Oa;ym^%2et«mayon,GgH4(OH)0(CH3), 
wird  aus  der  Säure    durch  schnelle  Destillation    erhalten.     Es 
bildet  blendend  weifse  Nadeln,   riecht  naphtolähnlich ,  schmilzt 
bei  96  bis  97<>  und  krystallisirt  am  besten  aus  Benzol  oder  heiisera 
Wasser,  da  es  in  Aetfaer  und  Alkohol  zu  leicht  löslich  ist    In 
Alkalien  löst  es  sich  sehr  leicht,  mit  Wasserdampf  ist  es  schwer 
fiiichtig,   sublimirt  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
färbt  sich  an  der  Luft  allmählich  grün.   Alle  diese  Oxycumaron- 
körper  geben,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  (der  Aether 
erst  stark  erhitzt),  eine  violette  Färbung.    Sie  gehören  zur  Meta- 
reihe,  weil  der  Oxymethylcumanlsäureäther  bei  nochmaliger  Be- 
handlung   mit    Natriumäthylat    und    Chloracetessigäther    (dann 
Schwefelsäure)  die  beiden  isomeren  Difurfuranderivate  (s.  weiter 
unten)  giebt;  die  isomeren  Anaderiyate  (1,3,2),  welche  nur  ein 
Difarfuranderivat  liefern  könnten,  sind  nicht  beobachtet  worden.  — 
Zur    Darstellung    der    Benzoldifwrfuranderivate   wird   trockenes 
Besorcindintxtrium  (erhalten  durch  Lösen  yon  2  At  Natrium  in 
Alkohol,  Eintragen  Ton  1  Mol.  Resorcin,  Abdestilliren  des  Alko- 
hols und  Trocknen  im  WasserstoflFstrome  bei  120^)  unter  Kfihlung 
mit  2   MoL  Chloracetessigäther    Übergossen   und   das  syrupöse, 
wesentlich    aus  Besorcyldiacetessigäther   bestehende  Product  in 
concentrirte    Schwefelsäure    eingetragen.      Das    nach  mehreren 
Stunden  durch  Wasser  abgeschiedene  Product  besteht  aus  zwei 
isomeren  m-Benzodimdhyldifuffurandicarbimsäureäthern^  CiaHwOß 
=  C6Hj=[-0-C(COOC,H,)=C(CH3)-]a.      Der    in    sehr   kleiner 
Menge  entstehende  a-Aether  (dem  Anthracen  analog  constitnirt?) 
kr}'stallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  haarfeinen,  schwach  grün- 
lichen Nadeln  vom  Schmelzpunkt  186®,  der  in  reichlicherer  Menge 
gebildete  /3-Aether  (dem  Phenanthren  entsprechend?)  in  bei  140  bis 
Ul'^  schmelzenden,  leichter  löslichen,  kleineren  Nadeln  von  weifaer 
Farbe,   4ie   zu  lockeren,   kugeligen   Aggregaten    vereinigt  sind. 
Beide  werden  leicht  verseift ;  die  beiden  m-Benzodifiiethyldifurf^ran* 
carbonsäuren,  Ci  0  H3  02(C  113)2  (COOH)^,  werden  durch  Säuren  als 
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gallertartige,  kaum  filtrirbare  Masse  gefällt;  aus  Aether,  in  den 
sie  nur  schwer  übergehen,  hinterbleiben  sie  als  weifse,  mikro- 
krystallinische  Massen,  die  sich  kaum  in  Wasser,  etwas  leichter 
in  Alkohol  lösen,  und  erst  weit  über  310®  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Auch  ihre  Salze  sind  einander  sehr  ähnlich;  sie  bil- 
den, mit  Ausnahme  der  Alkalisalze,  sämmtlich  sehr  schwer  oder 
gar  nicht  lösliche  Fällungen.  Das  m-BenzO'ß'dimethyldifwrfuran^ 
CeH2[— 0-CH—C(CH3)— ],,  wird  aus  dem  Kaliumsalz  der  ent- 
sprechenden Carbonsäure  durch  Destillation  als  hellbraunes  Oel  ge- 
wonnen, das,  in  einer  Kältemischung  erstarrt,  bei  circa  IT®  schmilzt 
und  270<^  (unter  720  mm  Druck)  siedet.  Sämmtliche  Difurfuran- 
derivate  geben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  rein  blaue 
Farbreaction. 

E.  Lang^)  hat  die  Einwirkung  von  MonocMorcicetessigäther 
SLut  Phlorogltudnnatriufn  untersucht.  Wie  bei  der  Reaction  zwischen 
Resorcin  und  Chloracetessigäther,  entsteht,  je  nachdem  1  Mol. 
Phloroglucin  als  Mono-,  Di-  oder  Trinatriumyerbindung  mit  1, 
2  oder  3  Mol.  Chloracetessigäther  reagirt,  vorwiegend  ein  Derivat 
eines  IHoxycumaran^^  eines  Oxybeneodifarfurans  oder  eines  Beneo- 
irifurfurans.  Alkohol  befördert  die  Bildung  des  Dioxyproductes, 
Abwesenheit  desselben  die  des  Trifurfuranderivates;  auch  ent- 
steht, wie  beim  Resorcin,  ersteres  direct,  letzteres  erst  durch 
Condensation  des  Reactionsproductes  mit  Schwefelsäure.  Die 
Darstellung  der  einzelnen  Furfuranderivate  des  Phloroglucins 
geschieht  im  Uebrigen  wie  beim  Resorcin.  Wegen  der  Symmetrie 
des  Phloroglucins  giebt  es  nur  ein  Monofurfuranderivat,  den 
w  -  a  -  Diooiymethylcumarilsäureäther ;  Cg  H,  (0  H[i],  0  H[8]) = [— Ops] 
-C(COOC2H5)=C[4i(CH3H-  Er  bildet  weifse,  zu  Warzen  ver- 
einigte  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  242®.  Seine  alkalische 
Lösung  fluorescirt  blau;  beim  Kochen  verliert  sie  die  Fluores- 
cenz  und  enthält  dann  ein  Salz  der  m-a-Dioxymethylcumarüsäure^ 
(C«H2(OH)jO(CH8)COOH)a .  H,0.  Sie  wird  bei  120»  wasserfrei 
und  schmilzt  bei  28 P  unter  Bräunung  und  Kohlensäureentwicke- 
lung.    Ihre   Salze    sind  sämmtlich  leicht  löslich.     Mit  warmer 


1)  Ber.  1886,  2934. 
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Schwefelsäure  giebt  sie  eine  indigblaue  Lösung,  ebenso  der  Aether. 
Oxybenzodimethyldifurfurandicarbonsäureäther  scheinen  sich  ab 
Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  BenBOtrimethyltrifurfuran' 
tricarbonsäureäthers ,  C6[-0-C(COOCjH5)=C(CHsH8,  zu  bilden. 
Letzterer  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisireu  aus  Chloro- 
form oder  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Benzol  in  schnee- 
weifsen,  kugelig  aggregirten  Nädelchen  gewonnen.  DieselbeB 
färben  sich  bei  260^  braun  und  schmelzen,  bei  296  bis  298®  zu  einer 
schwarzen  Flüssigkeit  Der  Aether  ist  im  Allgemeinen  sehr 
schwer  löslich,  am  leichtesten  noch  in  siedendem  Chloroform. 
Wässerige  Kalilauge  verseift  ihn  schwer,  bei  Zusatz  von  Alkohol 
und  Erwärmen  jedoch  leicht  Die  durch  Salzsäure  gefällte  Benzo- 
triniethyUrifurfurantricarbofisäure ,  0^,  H^  O9 .  H,  0 ,  gleicht  der 
Kieselgallerte  und  kann  erst  nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne 
abfiltrirt  werden.  Sie  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  kaum  lös- 
lich, ihre  Salze  sind  meistens  unlöslich  und  gelatinös.  Das 
Baryuinsalz^  (CigHg 09)48%  .  7HjO  (bei  130»  wasserfrei),  ist  dicht, 
mikrokrystallinisch  und  unlöslich.  Durch  Eindampfen  des  reinen 
Aethers  mit  wenig  Kali  und  Kalk  und  Destilliren  werden  nur  sehr 
kleineMengendesBew^ofnwp^%ftr?/M?/tiran.^,Ce[— O-CH^K^X^Hj)-]!, 
erhalten.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Aether  in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  115  bis  120^  und  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
sehr  leicht  löslich.  Es  bräunt  sich  langsam  an  der  Luft  und 
giebt  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine 
schmutzig  grünbraune  Lösung. 

Bringt  man  nach  E.  Baumann  i)  in  Wasser  gelöste  Alko- 
hole mit  Benzoylchlorid  zusammen  und  schüttelt  mit  Natronlauge 
bis  zur  bleibenden  alkalischen  Reaction,  so  erhält  man  die  Adher 
der  Benzoesäure,  Diese  Reaction  läfst  sich  mit  Vortheil  zum  Nach- 
weise kleiner  Mengen  Alkohol,  auch  bei  starker  Verdünnung,  be- 
nutzen. Sie  eignet  sich  femer  besonders  zur  Darstellung  der 
Benzoesäureäther  der  Kohlenhydrate^  und  zwar  läfst  sich  eine 
gröfsere  oder  geringere  Zahl  von  Benzoylgruppen  einfiihren; 
freilich   entstehen   dabei   immer  Gemenge,  die  sich   oft  schwer 


»)  Ber.  1886,  3218. 
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trennen  lassen.  Auch  ist  die  Aetherificirung  nie  eine  vollständige. 
Wird  z.  B.  eine  Lösung  von  5  g  Travhenzucker  in  15  g  Wasser 
mit  210  com  lOprocentiger  Natronlauge  und  30  com  Benzoyl- 
chlorid  geschüttelt,  so  werden  13  g  eines  Aethergemisches  erhal- 
ten, dessen  Zusammensetzung  einem  Tdrabenzoylt/raubenzucker, 
G^11^0^{GilAf,0\^  nahe  kommt.  Dasselbe  bildet  eine  weifse, 
undeutlich  krystallisirte  Substanz  vom  Schmelzpunkt  60  bis  64<', 
völlig  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
sehr  beständig  gegen  Säuren  und  Alkalien,  durch  welche  es  erst 
beim  Kochen  langsam  zersetzt  wird.  Wird  das  Benzoylchlorid 
der  Mischung  allmählich  zugesetzt,  so  resultiren  flüssige  oder 
halbflüssige  Producte.  Die  Unlöslichkeit  der  Benzoyläther  in 
Wasser  ermöglicht  ihre  Anwendung  zum  Nachweise  des  Trauben- 
zuckers: l  bis  2  mg  Traubenzucker,  in  lOOccm  Wasser  gelöst, 
geben  beim  Schütteln  mit  2ccm  Benzoylchlorid  und  der  ent- 
sprechenden Menge  Natronlauge  einen  sehr  bemerkbaren  Nieder- 
schlag des  Benzoyläthers.  —  Bohrzucker  giebt  bei  dem  oben 
näher  beschriebenen  Verfahren  eine  krystallinische  Substanz  an- 
nähernd von  der  Zusammensetzung  des  Hexabenzoylrohrzuckers, 
Cij  Hie  Oll  (€71150)6.  Glycosatnin  liefert  bei  analoger  Behandlung 
ein  krystallinisches  Gemenge,  aus  welchem  durch  Ausziehen  mit 
kaltem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  lange 
Nadeln  von  Tetrabenzoylglycosamin,  C6H9N  05(07115  0)4,  erhalten 
werden.  Dasselbe  schmilzt  bei  197  bis  198°  unter  Bräunung,  ist 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich,  sehr  leicht  in 
Chloroform,  schwerer  in  Aether.  Mit  starken  Säuren  bildet  es 
unbeständige,  durch  Wasser  zersetzbare  Salze,  durch  Kochen  mit 
Alkalien  wird  es  allmählich  vollständig  zersetzt.  Es  verbindet 
sich  mit  Jodmethyl,  woraus  folgt,  dafs  die  Amidgruppe  nicht 
durch  Benzoyl  substituirt  ist  Glycerin  bildet  hauptsächlich  ein 
Dibenzoat,  C3H5(0H)(0  071150)2,  welches  aus  Petroleumäther  in 
langen,  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  70^  krystallisirt;  es 
ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  sehr  leicht,  in  Wasser  nicht 
löslich.  Die  Bildung  des  Aethers  erfolgt  sehr  leicht;  wird  das 
Filtrat  nochmals  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  geschüttelt, 
so  wird  das  Glycerin  vollständig  daraus  entfernt. 

90* 
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L.  Rügheimeri)  hat  gefunden,  dafs,  wie  bei  der  Einwir- 
kung von  Phosphorpentachlorid  auf  Malonanilidsänre  Ghinolin- 
derivate  entstehen'),  so  bei  der  Behandlung  der  mit  der  Malon- 
anilidsänre isomeren  Hippursäure  mit  Phosphorpentachlorid  Körper 
entstehen,  die  höchst  wahrscheinlich  als  Derivate  des  Isochinolins 
anzusehen  sind.  Schwanert^)  hat  bereits  bei  dieser  Reaction 
die  beiden  Körper  CgH^ClNO  und  C^HjCl^NO  erhalten;  Rüg- 
heim er  erhielt  unter  theil weiser  Abänderung  der  Versuchsbe- 
dingungen 5  bis  höchstens  13  Proc.  einer  Substanz,  welche  ihren 
Eigenschaften  nach  wesentlich  Schwanert's  C^H^Cl^NO  war. 
Dieselbe  ist  in  Alkalien  unlöslich ,  der  Sauerstoff  daher  nicht  ab 
Hydroxyl,  sondern  in  ketonartiger  Bindung  Torhanden  anzusehen: 
C6H4(-CC1=N-CHC1-C0-^).  Wird  der  Körper  mit  Phosphoroxy- 
Chlorid  und  überschüssigem  Phosphorpentachlorid  drei^  Stunden 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  160  bis  170o  erhitzt,  so  geht  er  in 
eine  bei  133  bis  134,5^  schmelzende  Verbindung  C^HjNClß  über, 
welche  als  DicMorisochinoUfitetrachlorid  aufgefafst  werden  kann. 
Dieselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  blätterigen  Krystallen,  ist 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  geruchlos,  verbreitet  jedoch  auf 
dem  Wasserbade  einen  süfslichen  Geruch  und  ist  schon  unterhalb 
des  Schmelpunktes  erheblich  flüchtig.  Durch  mehrstündiges  Er- 
hitzen mit  überschüssiger  Lösung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig 
auf  200^  wurde  eine  Base  erhalten,  welche  bis  auf  den  niedrigeren 
Schmelzpunkt  des  Pikrats  (186  bis  190'^)  in  allen  Eigenschaften 
mit  Hogewerff  und  van  Dorp's*)  Isochinölin  übereinstimmte. 

G.  Neumann*)  hat  Seine ß)  Versuche  über  Mononitropkenai' 
henzoate  und  -nitrdbenzoate  fortgesetzt.  Durch  Behandlung  von 
o-Mononitrophenölhenzoat  mit  einem  Gemische  gleicher  Volame 
Salpetei-säure  (1,52)  und  Schwefelsäure  (1,82)  wurde  ein  Gemisch 
von  m-Nitrobenzoesäure  und  Pikrinsäure  erhalten,  welche  durch 
häufiges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  getrennt  wurden.  —  p-Mono- 
nitrophenolbmzoat  (erhalten  durch  Erwärmen  gleicher  Thle.  p-Nitro- 
phenol  und  Benzoylchlorid),  C6H4(NO,)OCOC6H5,  bildet  farblose, 


1)  Ber.  1886,  1769.  —  s)  JB.  f.  1885,  979.  —  »)  JB.  f.  1859,  319.  — 
*)  JB.  f.  1885,  970.  —  6)  Ber.  1886,  2018,  2979.  —  •)  JB.  f.  1885,  1450. 
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dünne  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142,5o.  In  Salpetersäure  vom 
spec.  Gewicht  1,48  eingetragen,  geht  es  in  p-MononürophenoUin' 
nitrobenjsoat  über,  welches  in  kaltem  Alkohol  ziemlich  schwer,  in 
beifsem  reichlich  löslich  ist  und  in  langen,  weichen,  seid^nglän- 
zenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  135,5<*  krystallisirt  Durch 
Erwärmen  von  p-Nitrophenolbenzoat  mit  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  1,53  wird  das  früher  beschriebene  o-p-IHmtrophenöl' 
m-nitrobenjsoat  erhalten,  durch  Nitriren  mit  Salpeter -Schwefel- 
säure ein  Gemenge  von  m-Nitrobenzoesäure  und  Pikrinsäure.  — 
m-Mononitrophenolbengoat  wird  wie  die  o-  und  p- Verbindung  dar- 
gestellt und  bildet,  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Petro- 
leumäther und  Alkohol  gereinigt,  gelblich weifse  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  95*.  Durch  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,48 
wird  es  nur  in  der  Wärme  angegriffen  und  in  m-MonanürophenoU 


m  m 


m-nüröbenzoot ,  C6H4(N0,)0(C0C6H4N0a)  verwandelt.  Die  Be- 
standtheile  der  gelblichweifsen,  bei  129^  schmelzenden  Verbindung 
wurde  durch  Verseifung  und  Trennung  der  Baryumsalze  ermittelt. 

m  D  m 

m-p-(8yiHnttroph€nol'm'nitrobenao(d^  C^H,  (N0,)2O(COC6H4NO2), 
wurde  mittelst  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,53  erhalten.  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Nädelchen  vom  Schmelz- 
punkt 149^  Durch  Behandlung  von  m-Nitrophenolbenzoat  mit 
Salpeter-Schwefelsäure  wurde  ein  Gemisch  von  m-Nitrobenzoe- 
säure und  (wahrscheinlich)  Trinitroresorcin  erhalten. 

H.  Schiff  1)  und  G.  Pellizzari^)  haben  Ihre ») Untersuchungen 
über  Derivate  der  m-Monoamidohenzoesäure  auch  an  der  unten 
angegebenen  Stelle  mitgetheilt. 

H.  Schiff*)  untersuchte  im  Anschlufs  an  Seine  5)  früheren 
Untersuchungen  das  Verhalten  der  m^Monoamidobenzoesäure  gegen 
WeinsÖA/i/re  und  Aepfelsäure.  Wird  1  Mol.  Amidobenzoesäure 
(14  g)  mit  etwas  über  2  Mol.  Weinsäure  (20  g)  vier  Stunden  lang  auf 
135  bis  150  oder  160<^  erhitzt,  so  entstehen  in  fast  theoretischer 


1)  Ann.  Chem.  232,  192.  —  «)  Daselbßt  145.  ~  s)  JB.  f.  1885,  1455  u. 
1457.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  16,  28;  Ann.  Chem.  232,  156.  -  »)  JB.  f.  1885, 
1455;  vgl.  Pellizzari,  daselbst  1460. 
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Menge  Tartramidobenzoesäuren.  Die  grob  pulverisirie,  gelbe  Masse 
wird  mit  heifsem  Wasser  erschöpft,  welches  Tartrylbenjsamsäure 
und  Tartranbenzamsäure  aufnimmt  (s.  weiter  unten),  dann  mit 
Weingeist  ausgekocht,  welcher  Tariryldibeneanisäure  löst  unter 
Zurücklassung  eines  grüngelben,  aus  Tartrandibenzamsäure  be- 
stehenden Pulvers.  Tartryläibeneamsäiire^  CO,H--C6H4— NH— CO 
-CH(OH>-CH(OH)-CO-NH-C6H4-COjH,  scheidet  sich  aus  der 
alkoholischen  Lösung  als  fast  farbloses  mikrokrystallinisches  Pul- 
ver aus.  Sie  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  in  der 
neutralen  Ammonsalzlösung  werden  durch  Kupfersulfat  blaue 
Krystallflocken  des  Kupfersalzes ^  CigHi4N2  08(Cu— OH),,  geföUt. 
Durch  Kochen  mit  Acetanhydrid  oder  Erhitzen  auf  180  bis  200* 
wird  sie  in  Tartrandibenzamsäure^  COjH--C6H4-NH~CO--CH(OH) 

-6H-CO-N-C6H4COJH,  ven\^andelt.  Diese  ist  schwierig  zu  rei- 
nigen. Das  wie  vorstehend  erhaltene  Kupfersale,  (Ci8HiiN,07)2Cu3, 
ist  von  blaugrüner  Farbe.  Beide  Dibenzamsäuren  geben  beim 
Kochen  mit  ziemlich  concentrirter  Kalilauge  Tartrat  und  Amido- 
benzoat.  —  Aus  dem  wässerigen  Auszuge  des  Rohproductes 
(s.  oben)  krystallisirt  zuerst  die  Tartrylbetizamsäure^  00,11-011(011) 
-CH(OH)-CO-NH-C6H4-CO,H.  Aus  Wasser  oder  Weingeist 
umkrystallisirt  bildet  sie  strohgelbe  Knoten  oder  Warzen  von 
schwach  saurem  Geschmack  und  saurer  Reaction.  Sie  zersetzt 
die  Carbonate  und  bildet  mit  Alkalien  und  Erdalkalien  leicht 
lösliche  Salze.  Mit  Acetanhydrid  entsteht  ein  Acetylderivat. 
Bei   160   bis    170^  geht  sie  in  die   Tartranbenzamsäure^  CO,H 

-CH(OH)-CH-CO-NC6H4-C08H,  über.  Aus  letzterer  bestehen 
die  weiteren  Anschlüsse  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Roh- 
productes, welche  mehr  und  mehr  gefärbt  erscheinen  und  Krusten 
oder  gewölbte  Blätter  darstellen,  die  oft  die  prachtvollsten,  blatt- 
grünen, blauen  oder  violetten  Fluorescenzen  zeigen,  beim  Trock- 
nen jedoch  gänzlich  verlieren.  Durch  längeres  Kochen  mit 
Wasser  geht  sie  in  Tartrylbenzamsäure  über.  Sie  reagirt  sauer 
und  giebt  mit  Alkalien  und  Erdalkalien  gelbe  oder  dichroltisch 
grüngelbe  Lösungen.  Das  Baryumsalz^  CnHjNOeBa,  wurde 
durch  Fällen   mit  Alkohol,  das  Kupfersdlz,  CnHyNOeCu,  aus 
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dem  Ammonsalze  durch  Kupfersulfat  als  grüner,  pulveriger  Nie- 
derschlag erhalten.    Tartranilbengainsäure^  C«H5-NH~C0-CH(0H) 

-CH-CO— N-C6H4CO2H,  scheidet  sich  beim  Erwärmen  einer  ver- 
dünnt-alkoholischen  Lösung  von  Tartranbenzamsäure  mit  Anilin 
in  kleinen  Krystallen  aus  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
Weingeist  in  farblosen,  seidenglänzenden  Nadeln  erhalten.  Sie 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  245  bis  246^,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Ammoniak.  Mit  Acetanhydrid  entsteht  ein 
Acetylderivat,  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt   197  bis  200^ 

BenaamtaHridsäure,  (io-CH((I))~(l)H-CO-llfC6H4C02H,  entsteht 
durch  Erhitzen  beider  Monobenzamsäuren  auf  200  bis  210^  Sie 
bildet  ein  gelbes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkalien  lösliches 
Pulver.  Das  grüne  Kupfersah^  CiiH6N05(Cu— OH),  wurde  mittelst 
Kupferacetat  erhalten.  Durch  Erhitzen  mit  Amidobenzoesäure 
geht  Tartrylbenzamsäure  in  Tartryldibenzamsäure  über.  In  der- 
selben Art  entsteht  mit  Amidobenzamid  Tartryldibenzamamidsäure^ 
NH,-C0-CeH4-NH-C0~CH(0H>-CH(0H)-C  0~N  H,-Ce  H4-C  OjK. 
Durch  Ausziehen  der  Masse  mit  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure 
wird  sie  als  weifses  Pulver  erhalten,  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in  Alkalien.  Aus  der  Ammon- 
salzlösung  wird  durch  Kupferacetat  das  hellblaue  Kupfersah^ 
OigHisNjOjCu.HjO,  erhalten.  Durch  längeres  Erhitzen  auf  150 
bis  160^,  geht  die  Säure  in  das  in  Ammoniak  und  Alkohol  unlös- 
liche Tartrandibmzamimid,  NH=[-C0-CeH4-NH-C0-CH(0H) 

-CH-CO-N-C6H4-CO-],  über,  welches  aus  kochendem  Eisessig 
in  kleinen  Schuppen  krystallisirt.  —  Durch  längeres  Erhitzen 
gleicher  Moleküle  Amidobenzoe-  und  Aepfelsäure  auf  140  bis 
1500  wird  Malyldihensamsäure,  C02H-CeIl4-NH-CO-CH,-CH(OH) 
-CO-NH-C6H4-COaH,  als  weifses,  in  heifsem  Wasser  und  Alko- 
hol fast  unlösliches  Pulver  erhalten.  Das  hellblaue  Kupfersah 
entspricht  der  Formel  (Cj8Hi3N,07),Cu3. 

M.  Spicai)hat  ChhraWiiobenmmid,  CC\^-CE(OU)^RGSC^ll,, 
erhalten  durch  Erwärmen  gleicher  Moleküle  Chloral  und  Thio- 


*)  Ann.  chim.  farm.  [4]  4,  29. 
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benzamid  am  Rückflufskühler  während  20  Minuten,  Abprefsen 
der  beim  Erkalten  gebildeten  mit  einem  Oel  vermischten  Kry- 
stallmasse  und  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  durch 
Wasser.  Die  Substanz  bildet  gelblichweifse  Nadeln  von  Knoblsach- 
geruch  und  zusammenziehendem,  dann  bitterem  Geschmack,  bei 
1040  schmelzend,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  den  anderen 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  aus  denen  sie  in  Blättchen  oder 
rhomboidalen  Tafeln  krystallisirt.  —  Die  Reaction  zwischen  Butyl- 
chloral  und  Thiobenzamid  verläuft  weniger  einfach;  aufser 
Chlorammonium  werden  zwei  stickstoffhaltige  aber  schwefelfreie 
krystallinische  Substanzen  vom  Schmelzpunkte  120  bis  121®  and 
130  bis  13P  erhalten.  Letztere  enthält  37  Proc  Chior,  also 
ebenso  viel  wie  Schiff  und  Tossinari'si)  Verbindung  aus 
Butylchloral  und  Benzamid ;  Butylckloralbenzaimd  erfordert  jedoch 
nur  35,85  Proc.  Chlor. 

E.  V.  Meyer  und  Th.  Bellmann*)  theilten  eine  weitere*) 
Untersuchung  der  Isatosäure^  die  jetzt  für  identisch  mit  Anthra- 
nücarbonsäure  erklärt  wird,  mit.  Mit  einer  Lösung  von  salz- 
saurem Hydroxylamin  (2  Mol.)  und  Natriumcarbonat  (1  Mol) 
Übergossen,  verwandelt  sich  Isatosäure  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur allmählich  in  Täfelchen  von  O'Monoßfnidobenzhydroxamsäwre^ 
C6H,(NHa)C0-NH(0H)  nach  der  Gleichung  C6H4(CO)NC00H  + 
HjNOH  =  CeH4(NH,)C0-NH(0H)  +  CO^.  Sie  krystallisirt  aus 
lauwarmem  Wasser  in  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  82®,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  An  feuchter  Luft  zer- 
setzt sie  sich  bald.  O'Ämidobenzoylphenylhydrazin^  C^H4(NH,)C0- 
N(NH2)C6H5,  bildet  sich  leicht  beim  Erwärmen  von  Isatosäure 
mit  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung.  Nach  Beendigung 
der  bei  etwa  70  beginnenden  Kohlensäureentwickelung  scheidet 
es  sich  in  gelben  Nadeln  ab,  welche,  aus  absolutem  Alkohol  um- 
krystallisirt,  bei  170°  schmelzen  und  sich  wenig  in  Chloroform, 
sehr  schwer  in  Aether  lösen.  Tertiäre  Amine,  wie  Dimethyl- 
anilin,  wirken  wenig  auf  Isatosäure  ein.  Bei  dem  Versuche, 
Salze   oder  Aether  der  Isatosäure  darzustellen,  entstehen  unter 


1)  JB.  f.  1877,  609.  —  2)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  la  —  »)  JB.  f.  1884,  897. 
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Entwickelung  von  Kohlensäure  stets  Salze  und  Aether  der  Anthra- 
nilsäure.  Brenzcatechin  giebt  beim  Erbitzen  mit  Isatosäure  auf 
120  bis  1400  anthranüsaures  o-Oxyphenyl,  C6H^(NH2)COOC6H4(OH) ; 
dasselbe  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 136<^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
Wasser,  färbt  Eisenchlorid  dunkel  und  reducirt  Silberlösung 
sofort.  Bei  mehrstündigem  gelindem  Sieden  von  Isatosäure  mit 
Ameisensäure  am  ßückäufskühler  bilden  sich  zwei  Verbindungen, 
die  durch  siedenden  Aether  getrennt  werden.  Die  in  Aether  lösliche 
(FarmylanihranilsäiJire)^  Ci^HieNsOj,  krystallisirt  aus  Chloroform 
in  haarfeinen,  verfilzten,  nach  dem  Trocknen  sehr  elektrischen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  168^  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer 
in  kaltem  Benzol.  Sie  läfst  sich  auch  durch  Erhitzen  von 
Anthranilsäure.  mit  Ameisensäure  darstellen.  Durch  Säuren, 
Alkalien,  sowie  längeres  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  in  Ameisen- 
säure und  Anthranilsäure  oder  .  deren  Zersetzungsproducte 
gespalten.  Der  in  Aether  (auch  in  Wasser,  Benzol,  Chloroform) 
kaum  lösliche  Bückstand  krystallisirt  aus  viel  siedendem  Alkohol 
in  Rhomboedern  von  der  Formel  CaiHjoN^Oc,  welche  bei  280®  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Sie  lösen  sich  in  concentrirter  warmer 
Salzsäure,  aus  der  Lösung  krystallisiren  Prismen,  welche  wahr- 
scheinlich 2  HCl  enthalten  und  diese  bei  gelindem  Erwärmeq, 
sowie  beim  Behandeln  mit  Wasser  wieder  verlieren.  In  Alkalien 
löst  sich  der  Körper  leicht,  die  Natronlösung  scheidet  langsam 
feine  Nadeln  ab,  aus  denen  durch  Essigsäure  ein  bei  20P 
schmelzender,  aus  kochendem  Wasser  in  Nadeln  krystallisirender 
Körper  erhalten  wird.  — Die  schon  im  JB.  f.  1884,  897  £  erwähnten 
Substanzen,  welche  durch  Einwirkung  von  Aethyl-  resp.  Methyl- 
alkohol auf  das  Product  aus  Isatosäure  und  Phosphorchlorid 
entstehen,  besitzen  die  Formeln  CijHigNjOs  resp.  CißHißNjOs. 
Die  erstere  bildet  zugespitzte  Nadeln,  welche  gegen  1-70®  schmelzen 
und  mit  concentrirter  Salzsäure  bei  120<>  in  Anthranilsäure  und 
Ghloräthyl  zerfallen,  die  letztere  kleine  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 210^  Sie  sind  indifferent,  ihre  Constitution  noch  unbekannt. 
—  Bringt  man  Isatosäure  mit  überschüssigem  Chlorkalk  in 
Chloroform  zusammen,  so  entstehen  unter  spontaner  Erwärmung 
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kleine  Mengen  einer  mit  der  Isatosäure-  isomeren  Verbindung 
(^sHäNOa,  welche  sich  in  Chloroform  löst.  Sie  wird  aus  ihrer 
Lösung  in  Aceton  durch  Petroleumäther  in  kleinen  spitzen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  240^  gefällt,  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aceton,  Benzol,  ebenso  in  Ammoniak,  jedoch  ohne  Bildung  von 
Anthranilamid.  —  Äcetylisatin  wird  durch  Chromsäure  in  Eisessig 
zu  Acetylanthranilsäure  (Schmelzpunkt  180<>)  oxydirt  und  ist  dem- 
nach dem  Isatin  nicht  analog  constituirt. 

R,  Dorsch  1)  hat  Seine*)  Untersuchung  über  HcUogenderivate 
der  Isatosäure  vervollständigt  In  Eisessig  suspendirte  Isatosäure 
(1  Thl.)  wird  durch  Erhitzen  mit  etwa  2  Thln.  Brom  auf  dem 
Wasserbade  in  weifse,  perlmutterglänzende  Blättchen  von  Mmo- 
bromisatosäure^  C6H8Br(CO)NHCOOH,  übergeführt.  Aus  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Aceton  umkrystallisirt,  schmilzt  diese 
bei  270  bis  275<^;  sie  ist  ziemlich  löslich  in  Aceton,  schwer  in 
Alkohol  und  Eisessig,  nicht  löslich  in  Wasser,  Chloroform,  Aetber 
und  Benzol.  Dieselbe  Säure  wird,  nur  weniger  rein,  erhalten, 
wenn  man  Isatosäure  mit  Wasser  und  Brom  bei  50  bis  60^ 
digerirt.  Sie  wird  durch  längeres  Kochen  mit  concentrirter  Salz- 
säure in  Kohlensäure  und  m-Monobrom-o-amidobenzoesäUre  vom 
Schmelzpunkt  208^  gespalten,  durch  Lösen  in  heifsem  Ammoniak 
und  Concentriren  in  das  ^mid  dieser  Säure  übergeführt,  welches  bei 
177^  schmilzt  und  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig, 
weniger  leicht  in  Wasser  und  Benzol,  gar  nicht  in  Aether  löst  — 
Wird  Isatosäure  mit  4  Thln.  Brom  und  Eisessig  auf  lOO*'  erhitzt, 
so  entsteht  unter  Kohlensäureent Wickelung  die  bekannte,  bei 
226  bis  228^  schmelzende  p-m-Dibrom-o^midobenzoesäure^  deren 
Eigenschaften  näher  beschrieben  werden.  Durch  Erhitzen  der 
Mutterlauge  mit  weiterem  Brom  wird  je  nach  den  Umständen 
eine  bei  119®  schmelzende  Tribrom-  oder  eine  bei  115®  schmelzende 
Tdrabromanihranihäure  erhalten.  Beide  sublimiren  leicht  in 
Nadeln;  die  erstere  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig 
und  Aceton,  leicht  in  Aether  und  Chloroform,  weniger  in  Benzol, 
sehr  schwer  in  Wasser  (selbst  heifsem);  die  Tetrabromsäure  ist 
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in  Alkohol  äufserst  löslich.  Durch  Erhitzen  von  Isatosäure  mit 
Eisessig  und  grofsem  Ueberschufs  von  Brom  im  Rohr  auf  100^ 
wurde  nur  obige  Dibromanthranilsäure  erhalten.  In  Eisessig 
suspendirte  Mononüro'iscUosäure  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Brom  bei  100^  auf,  die  Lösung  scheidet  beim 
Erkalten  lange  gelbe  Nadeln  von  Monobronmitroanthranüsäure^ 
CeH2Br(N02,  NH2)C00H,  ab.  Dieselben  schmelzen  unter  Zer- 
setzung bei  212^^  lösen  sich  in  heifsem  Wasser;  leicht  in  Alkohol, 
Aceton,  Eisessig,  ziemlich  in  Aether,  nicht  in  Chloroform  und 
Benzol.  Wird  die  essigsaure  Mutterlauge  mit  Brom  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Rückstand  in  Aceton  gelöst,  so  scheiden 
sich  allmählich  goldgelbe,  zu  breiten  Nadeln  vereinigte  Blättchen 
einer  Dibromnüroanthranüsäure  aus,  die  bei  203<^  ohne  Zersetzung 
schmelzen  und  sich  leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig, 
weniger  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether,  kaum  in  Wasser 
lösen,  während  die  Mutterlaugen  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
kleine  gelblichweifse  Nadeln  einer  Tribromnitroanthranilsäure 
ausscheiden.  Letztere  schmilzt  bei  196^  ohne  Zersetzung,  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Aceton,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Eisessig  und  Benzol.  —  Wird  Isatosäure,  in  Chloroform  suspendirt, 
im  Sonnenlichte  mit  trockenem  Chlor  behandelt,  so  geht  sie  in 
Monoclüarisaiosäure  über,  welche  jedoch  auf  diesem  Wege  nicht 

frei  von  unveränderter  Isatosäure  erhalten  werden  konnte  und 

* 

bei  245  bis  248^  schmolz.  —  Halogenisirte  Isatosäuren  wurden 
femer  durch  Oxydation  substituirter  Isatine  mit  Chromsäure  und 
Eisessig  nach  der  Methode  von  Kolbe  ^)  erhalten.  Monobrom- 
isatin  gab  so  die  obige  MomAromisatosäure^  Dibromisatin,  nach 
Baeyer  und  Oekonomides^)  bereitet,  eine,  aus  einem  Gemisch 
von  Alkohol  und  Aceton  in  verwachsenen  Prismen  krystallisireude 
Dibromisatosäure,  C6H2Br2(CO)NCOOH,  vom  Schmelzpunkte  255^ 
ziemlich  löslich  in  Eisessig  und  Aceton,  schwer  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Aether,  nicht  in  Wasser. 
Durch  längeres  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  dieselbe 
in  obige  Dibromanthrcmüscmre  (Schmelzpunkt  226  bis  228^),  durch 
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längeres  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  deren  Amid,  lange,  breite 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  196  bis  197®,  übergeführt,  die  sich 
sehr  schwer  in  den  meisten  Lösungsmitteln  lösen,  am  leichtesten 
noch  in  Aceton  und  Alkohol,  aus  welchen  monokline  Tafeln  an- 
schiefseu.  MonocUorisatin  giebt  oxydirt  eine  Monachlariscdosäure^ 
G6H3Gl(CO)NCOOH,  welche  aus  Alkohol  und  Aceton  in  länglichen, 
rechtwinkeligen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  265  bis  268®  kry- 
stallisirt  und  sich  schwer  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  fast 
nicht  in  Benzol,  Chloroform,  Aether  und  Wasser  löst.  Mit  Salz- 
säure erhitzt,  liefert  sie  eine  bei  204®  schmelzende  MonocMar^ 
anthranilsäure^  die  aus  Alkohol  in  langen  weifsen  Nadeln 
krystallisirt,  sehr  leicht  löslich  in  Eisessig,  Aceton,  Alkohol, 
leicht  in  Aether,  Benzol  und  salzsäurehaltigem  Wasser,  weniger 
in  Chloroform,  sehr  schwer  in  Wasser.  Ihre  Lösungen  zeigen 
gelbliche  Farbe  und  violette  Fluorescenz,  ebenso  die  ihres  Ämids 
(welches  durch  Erhitzen  von  Chlorisatosäure  mit  Ammoniak  in 
breiten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  172®  erhalten  wird)  und  die 
der  entsprechenden  Dichlorderivate  (s.  unten).  Durch  Oxydation 
von  Dichlorisatin  (vom  Schmelzpunkt  186®,  von  Monochlorisatin 
durch  seine  gröfsere  Löslichkeit  in  Alkohol  zu  trennen)  wird 
Dichlorisatosäure^  CeH2CL}C0NC00H,  erhalten.  Sie  krystallisirt 
aus  Aceton  und  Alkohol  in  gelben  (rhombischen  ?)  Prismen,  welche 
bei  254  bis  256®  unter  Zersetzung  schmelzen,  sich  leicht  in 
Aceton  und  Eisessig,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform, 
sehr  schwer  in  Aether  und  Benzol  lösen.  Sie  wird  durch  längeres 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  (zum  geringen  Theil  auch 
durch  Wasser)  in  Dichlaranihranüsäure  vom  Schmelzpunkt  222 
bis  224®,  leicht  löslich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
aufser  Wasser,  übergeführt,  durch  längeres  Erwärmen  mit  Am- 
moniak auf  100®  in  das  Amid  dieser  Säure,  welches  im  All> 
gemeinen  sehr  schwer  löslich  ist  und  aus  Alkohol  und  Aceton  in 
kürzen,  breiten,  bei  284®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Mono- 
bronmitroiscdin,  C6H2(NOj)BrCONC(OH),  wurde  durch  Behandlung 
von  Bromisatin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Kalisalpeter 
als  orangegelber  Körper  erhalten,  der  aus  Alkohol  in  zu  Warzen 
vereinigten,  mikroskopisch    nicht  unterscheidbaren  Kryställchen 
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krystallisirt  und  bei  237®  schmilzt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aceton 
und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Benzol  und 
Chloroform,  sehr  schwer  in  Wasser  und  Aether.  In  kalter 
Natronlauge  löst  es  sich  mit  dunkelrother  Farbe,  die  sehr  bald 
heller  wird  unter  Abscheidung  eines  orangegelben  Niederschlages; 
wird  die  Mischung  zum  Kochen  erhitzt,  so  entsteht  wieder  eine 
dunkelrothe  Lösung,  die  auch  bei  längerem  Stehen  klar  bleibt. 
Bezüglich  der  Betrachtungen  über  die  Stellung  der  Halogenatome 
in  obigen  Verbindungen  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen. 

W.  Panaotovic  *)  hat  die  p-Methylisatosäure  studirt,  welche 
nach  Kolbe's«)  Methode  aus  p-Methylisatin ')  durch  Oxydation 
dargestellt  wurde.  Das  hierbei  (mit  einer  Ausbeute  von  90Proc. 
des  letzteren)  erhaltene  sandige  Krystallpulver  geht  durch  Um- 
krystallisiren  in  blafsgelbe  Krystallblätter  über.  Die  Methyl- 
isatosäure,  C6Hs(CH3)CONHCOOH,  löst  sich  sehr  schwer  in 
Wasser  (auch  warmem)  leichter  in  siedendem  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform,  sehr  leicht  in  Aceton.  Sie  zersetzt  sich  bei 
245®  unter  plötzlicher  Volumzunahme,  schmilzt  aber  erst  ober- 
halb 300®.  Gegen  Wasser  und  Säuren  ist  sie  beständiger  als 
Isatosäure.  Durch  kalte  Salpetersäure  von  der  Dichte  1,48  wird 
sie  in  MononürO'P'methylisaiosäure  übergeführt,  welche,  durch 
Wasser  abgeschieden,  aus  Benzol  in  blafsgelben,  rhombischen 
Tafeln  vom  Schmelzpunkt  175^  krystallisirt,  sich  schwer  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Aceton  löst. 
Wird  Methylisatosäure  mit  5  Thln.  Salzsäure  (D  =  1^)  am 
Rückflufskühler  erwärmt,  so  löst  sie  sich  unter  Kohlensäure- 
entwickelung und  beim  Erkalten  scheiden  sich  lange,  rothe  Nadeln 
von  sahsaurer  p-Methylanthra/nilsäure,  C6H3(CH3,  NH2)C00H 
.HCl,  aus.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  unter 
Zusatz  von  Kohle  werden  kurze,  farblose,  rhombische  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  207<>  erhalten,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  schwer  in  Aether  lösen.  Die 
daraus  nach  bekannter  Methode  isolirte  p-Methylanthranilsäure 


1)   J.  pr.  Chem.  [2]  33,  57.   —   »)  JB.  f.  1884,  895.  —  3)  F.  J.  Meyer, 
JB.  f.  1883,  1034. 
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krystallisirt  aus  Wasser  in  rhombischen,  üaserigen  Säulen  yon 
den  Formen  qoP,OP,  die  bei  172<^  schmelzen ^  sich  schwer  in 
kaltem  und  warmem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 
Nach  ihren  Eigenschaften  ist  sie  mit  Jacobsen's^)  a-Manoanwkh 
m-toluylsäure  identisch,  giebt  aber,  ihrer  Bildungsweise  ent- 
sprechend, bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  p-Hom- 
salicylsäure,  C6H8(CH8p],OH[4],COOH[8]),  vom  Schmelzpunkt  15P 
(rhombische  Prismen  von  der  Combination  ooPoo,ooPoo,qoP), 
während  Jacobsen's  a-Säure  hierbei  o-Homosalicyls^ure  ergab. 
Panaotovic  glaubt  daher,  daCs  die  Stellungen,  welche  Jacobsen 
Seiner  a-  und  /)-Amido-m-toluylsäure  zuschreibt,  zu  yer- 
tauschen  seien.  Durch  Erwärmen  mit  wässerigem  Ammoniak 
(Z)  =:  0,895)  wird  die  Methylisatosäure  in  p-Methyl^nihranilsäure' 
amid,  CßHsCCHa,  NH„  CONH,),  übergeführt  (kleine,  farblose 
Säulen  vom  Schmelzpunkt  178^  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloro- 
form, Ligro'in  und  Benzol),  durch  Kochen  mit  Anilin  in  p-Mähf^- 
anthranilamid^  Cg  Hs  (C Hj,  N  Hg,  C  0  NC«  H5)  (perlmutterglänzende, 
rhombische  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  240<^,  fast  unlöslich  in 
Wasser,  etwas  leichter  in  Aether,  Petroläther,  Benzol,  leicht  in 
Chloroform),  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Phenylhydrazin  in 
p-Methylanthranilamidoanaid,  C6H3(CH3,  NH,)CON(NH2)C6H&, 
kleine,  perlmutterglänzende  Erystalle  (aus  Alkohol)  oder  rhom- 
bische Säulen  (aus  Chloroform)  vom  Schmelzpunkt  198^  fast 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  siedendem 
Alkohol  und  Chloroform.  Phenylhydrazin  reagirt  mit  der  Methyl- 
isatosäure demnach  wie  Ammoniak  und  Anilin.  Absoluter  Alkohol 
verwandelt  die  Methylisatosäure  bei  180^  in  p-Methylanihranil' 
säure-Methyläther,  C6H3(CH3,NH„  COOCH3).  Derselbe,  durch 
Destillation  im  Dampfstrome  gereinigt,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  langen,  rhombischen  Säulen  vom  Schmelzpunkt  62<^,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwerer  in  Wasser  löslich. 
Durch  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  wird  Methylisato- 
säure vollständig  zersetzt,  durch  Erwärmen  mit  Chromsänre  und 
Eisessig    nicht    wesentlich    angegriffen,    sondern    nur   entfärbt 

1)  JB.  f.  1881,  787. 
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Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  am  Rückflufskühler  wird 
p-Methylisatin  in  das  bei  112^  schmelzende  Aeetyl-p'methyU 
pseudmsatin  von  Duisberg^)  verwandelt.  Dieses  scheidet  bei 
gelindem  Erwärmen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischem 
Ammoniak  Acetyl-p-Methylisatinamid,  C6H3(CH3)(NH--C,H80)CO- 
CONH2,  als  weifsen,  krystallinischen  Niederschlag  ab,  der  sich 
kaum  in  Wasser,  schwer  in.  kaltem,  leichter  in  warmem  Alkohol 
löst  und  daraus  in  rhombischen  Säulen  vom  Schmelzpunkt  141 0 
krystallisirt.  Mit  Phenylhydrazin  verbindet  sich  Methylisatin  bei 
gelindem  Erwärmen  unter  Wasseraustritt  zu  Phenylhydrazin- 
p-Methylisatm,  C6H3(CH3)C(N2HC6H5)NC(OH),  welches  in  Wasser 
fast  unlöslich,  in  warmem  Alkohol  und  Chloroform  sich  leicht 
löst  und  daraus  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt.  Es  sublimirt 
unzersetzt  bei  240<>  und  schmilzt  erst  oberhalb  300^  Auf  Acetyl- 
isatin  und  Acetylmethylisatin  wirkt  Phenylhydrazin  unter  Bildung 
einer  bei  llb^  resp.  255®  schmelzenden  Verbindung ;  beide  bedürfen 
noch  genauerer  Untersuchung. 

W.  Pfitzinger^)  theilte  vorläufig  mit,  dafs  Isatinsäure  sich 
mit  Aceton  in  alkalischer  Lösung  unter  Austritt  von  2  Mol. 
Wasser  zu  einer  Chhiolincarbonsäwre  condensire,  welche  mit 
Böttinger's  8)  Anihmtoninsänre  identisch  zu  sein  scheine.  Sie 
schmilzt  bei  240  bis  24P,  ist  in  heifsem  Wasser  reichlich,  viel 
schwerer  in  kaltem  löslich.  Die  Lösung  reagirt  stark  sauer. 
Die  Säure  löst  sich  aber  auch  in  verdünnten  Mineralsäuren. 
Das  Silbersalz  bildet  mikroskopische,  auch  in  heifsem  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Nadeln. 

W.  Brömme*)  theilt  unter  Bezug  auf  die  Untersuchung 
von  G.  Müller  5)  mit,  dafs  JKr  die  m-Cyanhenzoesäwre  eingehend 
untersuche  und  bereits  dargestellt  habe:  das  Silber-,  Baryum-, 
Calciiun-  und  Zinksalz,  den  Methyl-  und  Aethyläther,  das  Amid, 
das  Amidoxim,  das  Platindoppelsalz  und  das  Schwefelwasserstoff- 
additionsproduct. 


1)  JB.  f.  1886,  1150;  in  dem  Original  (von  Panaotovic)  finden  sich  an 
dieser  Stelle  einige  Incorrectheiten  (H.  S.).  —  ^)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  100.  — 
8)  JB.  f.  1878,  832;  f.  1881,  833  f.  — <)  Ber.  1886,  1756.  — 6)  Dieser  JB.  S.1106. 
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H.  Eckenroth  1)  stellt  SaM  (Salieylsäure-Phenffläther)  dar, 
indem  Er,  zuletzt  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  einen 
Strom  von  Phosgengas  durch  eine  innige  Mischung  gleicher 
Moleküle  Natriumsalicylat  und  Phenolnatrium  leitet,  bis  eine 
Probe  an  Wasser  kein  Phenol  mehr  abgiebt,  und  dann 
mit  Wasser  das  Chlomatrium  entfernt:  C6H4(0H)C00Na  -j- 
CßHsONa  -f  COCl,  =  C6H4(OH)COOCeH5  +  2NaCl  +  CO,. 
Das  erhaltene  Salol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  43®.  Monobramsaiöl^  CisH^BrOj,  wurde  erhalten 
durch  allmählichen  Zusatz  von  Brom  zu  einer  Lösung  von  Salol 
in  4  bis  5  Thln.  Alkohol  bis  zur  bleibenden  Färbung  und  Um- 
krystallisiren  der  beim  Stehen  abgeschiedenen  Verbindung  aus 
Alkohol.  Es  bildet  weifse,  seidenglänzende  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 98,5®  (uncorr.),  nicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  kochendem  Alkohol  und  Aether. 

E.  F.  Smith  und  E.  B.  Knerr  2)  haben  durch  Behandlung  der 
bei  112^  schmelzenden  ni'Monochhrsaiicylsäure  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  ^)  eine  m-MonoehlorjodsaUcyl" 
säure  ^  CeH2(0H)GlJC00H,  erhalten.  Die  durch  das  Bary umsah 
gereinigte  Säure  krystallisirt  aus  heifsem,  verdünntem  Alkohol  in 
langen,  farblosen  Nadeln.  Sie  schmilzt  unter  geringer  Zersetzung 
bei  224^,  ist  in  Wasser,  selbst  kochendem,  schwer  löslich.  Die 
Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Folgende 
Salze  sind  dargestellt:  Natriumsal0^  G7H3ClJOsNa.2H,0,  lange, 
flache,  in  Wasser  lösliche  Nadeln;  Calciunisaljs^  (C7HsCU03)sCa. 
5H3O,  schöne  röthliche  Nadeln;  BaryumscUz^  [(C7H3GlJ03)|Ba]t 
.  9H3O,  lange  röthliche,  schwer  lösliche  Nadeln;  Mctgnesiumsals^ 
[(C7HjClJ03),Mg]8.1lHjO,  röthliche,  in  heifsem  Wasser  leicht 
lösliche  Blättchen;  Zinksalz ^  (CjHsClJOjjjZn.SHaO,  weifse, 
büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich. 
Der  Methyläther  bildet  flache,  breite  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 


1)  Arch.  Pharm.  [3]  24,  928.  —  «)  Am.  Chem.  J.  8,  95.  —  S)  Ohne 
Qnecksilberoxyd  wird  hierbei  eine  Chlorjodben^oesaitaT  erhalten ,  deren 
Baryumsdlz  der  Formel  (C6H8ClJC02)2Ba.4H80  entspricht;  die  Saure 
bildet  gekrümmte,  in  kochendem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmels- 
punkt  2100. 
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129  bis  1300,  der  Aethyläther  weifse  Tafeln.  Durch  Aullösen  der 
bei  213 .  bis  214<)  schmelzenden  Dichlorsalicylsäure  in  einer 
Mischung  Ton  rauchender  Salpetersäure  und  Eisessig  wird  das 
1,2,4,6-  Dichhrnitrophenol  vom  Schmelzpunkt  1 22<>  erhalten, 
ebenso  beim  Einleiten  von  Stickstoffdioxyd  in  eine  Lösung  der 
Säure  in  Eisessig.  Beim  Einleiten  yon  Salpetrigsäureanhydrid 
in  eine  ätherische  Lösung  von  Salicylsäuremethyläther  entsteht 
gleichzeitig  a-m-Monm^itrosaUcylsäureäther  vom  Schmelzpunkt  94®, 
leicht  löslich  in  kaltem  Aether,  und  ein  in  letzterem  schwer 
löslicher  Körper  vom  Schmelzpunkt  118<^,  der  beim  Verseifen 
ß-nirMononürosaUcylsäure  liefert. 

A.Peratoneri)  hat  eine  Anzahl  von  Älhyldmvaten  des 
Mono-  und  IHbromsaUcylsäure'MeOiyläthers  untersucht.  Zur  Dar- 
stellung von  MonobromsaUcylsäure-Methyläther^),  C6H3(Br[6],OH[2], 
COOCHsii]),  werden  gleiche  Moleküle  Salicylsäuremethyläther  und 
Brom,  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  unter  Kühlung  mit  Eis 
gemischt  und  nach  einigen  Stunden  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
Beendigung  der  Bromwasserentwickelung  erwärmt.  Die  beim 
Erkalten  erstarrende  farblose  Masse  wird  mit  Wasser  gewaschen 
und  aus  Methylalkohol  umkrystallisirt.  Die  so  erhaltenen  langen 
glänzenden  Nadeln  schmelzen  bei  61®  un^El  sieden  unzersetzt  bei 
264  bis  266<^  (uncorr.).  Aus  Schwefelkohlenstoff'  krystallisirt  der 
Aether  in  prismatischen  (triklinen?)  Tafeln.  Er  löst  sich  kaum 
in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Methylalkohol 
und  in  den  anderen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Seine  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung.  Der  Aether  wird 
schon  durch  kalte  Sodalösung  zum  kleinen  Theil,  durch  kochende 
vollständig  verseift.  Die  so  dargestellte  reine  Monobrotnscdicyl- 
säure  schmilzt  bei  .165^»).  Aus  dem  Methyläther  wurden  die 
nachfolgend  beschriebenen-  Alkylderivate  durch  Einwirkung  von 
Kalihydrat  und  Jodalkylen  dargestellt;  die  Reaction  ist  jedoch 
stets  eine  unvollständige,  so  dafs  es  der  oft  umständlichen  Trennung 


1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  405.  —  »)  Cahours,  Ann.  chim.  phys.  [3]  10, 
340  (1844);  Henry,  JB.  f.  1869,  568.  —  8)  Die  durch  Bromirung  von 
Salicylsänre  dargestellte  Säure  (Hüb n er  und  Heinzerling,  JB.  f.  1872, 
641;  Henry  a.a.O.)  ist  stets  durch  unveränderte  Salicylsänre  verunreinigt. 

Jahresber.  f.  Chen.  n.  8.  w.  für  1886.  Qi 
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von  unveränderter  Substanz  bedarf.  Mdhylbromsdlicylsäure-Mtßi^l- 
äther,  C6H3Br(OCH3)COOCHs,  krystallisirt  in  langen  glänzenden 
Nadeln  oder  bisweilen  in  perlmutterglänzenden  Blättern.  Er 
schmilzt  bei  39  bis  40<>  und  siedet  unzersetzt  bei  295  bis  296^ 
(uncorr.).  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt  Methylbromsalicylsäure^  CgHyOjBr,  wird  aus 
dem  vorstehenden  Aether  durch  Verseifung  gewonnen.  Da  ihr 
Kaliumsalz  sich  in  50  procentiger  Kalilauge  sehr  wenig  löst, 
während  das  der  Bromsalicylsäure  leicht,  so  kann  die  Säure 
auch  direct  aus  dem  rohen  Aether  dargestellt  werden.  Durch 
Bromiren  von  Methylsalicylsäure  oder  Bromiren  und  darauffol- 
gendes Verseifen  von  Methylsalicylsäuremethyläther  wurden 
immer  unreine  Producte  erhalten.  Die  MethylbromsalicyMure 
krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  sehr  langen  feinen  Nadehi 
vom  Schmelzpunkt  119^,  der  durch  Verunreinigung  mit  Brom- 
salicylsäure erhöht  wird  (bis  134o).  Sie  löst  sich  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  und  in  heifsem  Wasser,  die  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Die  Alkalisalee  sind  ^hr 
leicht  löslich  und  werden  durch  Verdunstung  in  Krusten  erhalten, 
das  Kaliumsah  aus  starker  Kalilauge  in  zerfliefslichen  Schüppchen. 
Das  Baryumsah  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeh, 
(C8H€Br03)jBa.3H20,  welche  bei  100<>  entwässert  werden  und  an 
der  Luft  wieder  alles  Krystallwasser  aufnehmen.  Das  Calcium' 
sah,  (CsHgBr03)2Ga.4H2  0,  bildet  lange  asbestähnliche  Nadebi, 
die  erst  bei  130^  das  Wasser  verlieren  und  es  aus  der  Luft  nur 
theilweise  wieder  aufnehmen.  Das  Magnesiumsalz ^  (C8HfiBrOs)}Mg 
.5H2O,  krystallisirt  aus  Wasser  in  glänzenden  flachen  Nadeln 
oder  auch  Blättchen,  ist  leicht  löslich  und  wird  bei  100^  wasser- 
frei. Das  Silbersalz,  CgHgBrOaAg.HjO,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  glänzenden,  sehr  lichtempfindlichen  Nadeln,  die  bei  120^  ent- 
wässert werden ,  das  Bleisalz  bildet  ein  weifses ,  aus  mikro- 
skopischen Nädelchen  bestehendes  Pulver.  Aethylbromsalicylsäure, 
C,H3(COOH[i],OC,H5[2],Brt5]),  wird  wie  die  methylirte  Säure  durch 
Verseifung  ihres  Methyläthers  gewonnen,  jedoch  mit  geringerer 
Ausbeute.  Sie  krj^stallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  130  bis  13P,  die  gut  löslich  in  den 
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gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser, 
reichlich  in  siedendem  sind.  Die  Alkalisalze  lösen  sich  sehr  leicht, 
das  Kaliiimsalz  ist  in  concentrirter  Kalilauge  löslicher  als  das 
der  methylirten  Säure.  Das  Ba/rywnsaUz^  (C9HsBr03)jBa.4H,0, 
bildet  concentrisch  gruppirte  Nadeln,  welche  bei  100<>  unter 
Schmelzung  entwässert  werden,  das  Calciumsah^  (C9H8Br03)3Ca 
.2HsO,  farblose  Nadeln,  die  ihr  Erystallwasser  bei  100  bis  llO^ 
verlieren,  der  Methyläther  lange  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  49^ 
und  Siedepunkt  300  bis  302<>  (uncorr.).  Propylbromsalicylsäi4re' 
Methyläther  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bromsalicylsäuremethyl- 
äther  mit  Propyljodid  und  Kali  nur  in  geringer  Menge;  durch 
seine  relative  Beständigkeit  gegen  eine  5-  bis  Tprocentige  Kali- 
lösung wird  er  von  unverändertem  Bromsalicylsäureäther,  der 
hierdurch  verseift  wird,  getrennt  Er  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ölförmig,  erstarrt  bei  stärkerer  Abkühlung,  schmilzt 
wieder  bei  1  bis  2o  und  siedet  bei  321  bis  324o  (741mm  Druck). 
Die  PropylbromsaiicylsäHre,  C6H8Br(OC3H7)COOH,  durch  Verseifung 
des  Methyläthers  mit  alkoholischer  Kalilösung  gewonnen,  kry- 
stallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  sehr  zerbrechlichen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  62  bis  63^,  Isoprapyttramsälicylsäure-MethylMher  . 
siedet  bei  303  bis  305®  (uncorr.),  IsopropylJMromsalicylsäure  bildet 
zerbrechliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  101  bis  102®.  Dibrom- 
saliqflsäure^Methylätherf  CeH2(OH[2],Br[3]3r[6]»COOCH3fi]),  wird  er- 
halten entweder  durch  Behandeln  von  Dibromsalicylsäure  mit 
Methylalkohol  und  Chlorwasserstoff  oder  Zusatz  von  Brom  zu 
dem  durch  Eis  gekühlten  Monobromsalicylsäuremethyläther,  Stehen 
während  einiger  Stunden  und  Verjagen  des  überschüssigen  Broms. 
Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  bei  148  bis  149®  schmel- 
zenden Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  warmem  Alkohol  und  in  Aether.  Die  daraus  durch 
Verseifung  dargestellte  Dibromsalicylsäure  schmilzt  bei  218  bis 
219®  und  ist  identisch  mit  der  direct  aus  Salicylsäure  erhaltenen  i). 
Durch  Erhitzen  des  Methyläthers  mit  Jodmethyl  und  methyl- 
alkalischer  Kalilösung  wird  Mähyldibromsdlicylsäure'MethyJäther 


1)  JB.  f.  1877,  734. 
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gewonnen  ^)  und  durch  Erwärmen  mit  5  procentiger  Kalilösung 
Yon  unverändertem  Dibromsalicylsäuremethyläther  befreit,  welcher 
dadurch  allein  verseift  wird.  Der  reine  (aus  der  entsprechenden 
Säure  dargestellte)  Aether  bildet  farblose,  bei  6S<>  schmelzende 
Nadeln,  die  sich  in  den  Lösungsmitteln  leicht  lösen.  Die  daraus 
durch  Yerseifung  dargestellte  Methyldibromscdicylsäure  krystaUisirt 
aus  einer  Mischung  gleicher  Theile  Wasser  und  Alkohol  aus 
langen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  198  bis  194^  welche  sich  in 
Wasser  sehr  wenig,  in  den  anderen  Lösungsmitteln  leichter  lösen. 
Ihr  Baryumsah^  [(C8H5Br203)2Ba],.5H,0,  krystaUisirt  aus  Wasser 
in  concentrisch  oder  warzenförmig  gi*uppirten  feinen  Nadeln,  die 
sich  in  warmem  Alkohol  reichlich  lösen.  Der  in  analoger  Weise 
dargestellte  und  gereinigte ')  Ädhyläibrcmistdi^lsäure-Methyläiher, 
C6H2Brj(OC2H5)COOCH3,  krystaUisirt  aus  seiner  bei  50^  gesättigten 
Lösung  in  verdünntem  Alkohol  in  verfilzten  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 43  bis  44^.  Durch  Yerseifung  mit  alkohoUschem  Kali 
erhält  man  daraus  die  Äethyldibromsalicylsäure^  welche  aus  ver- 
dünntem  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155  bis  156<^ 
krystaUisirt  und  auch  in  warmem  Wasser  wenig  löslich  ist 
Derselbe  3)  hat  ferner  zur  Ermittelung  der  Constitution  der 
Dibronisdlicylsäure  das  Dibromphenol  genauer  untersucht,  welches 
durch  trockene  Destillation  des  Baryumsalzes  jener  Säure  für 
sich  oder  mit  Baryt  oder  Sand  erhalten  wird*).  Eine  bessere 
Ausbeute  an  diesem  Dibromphenol  als  nach  den  genannten  tfe- 
thoden  erhält  man  durch  sechs-  bis  achtstündiges  Erhitzen  von 
je  0,5  g  DibromsaUcylsäure  mit  Salzsäure,  Jodwasserstoifsäure 
oder  besser  verdünnter  Schwefelsäure  (1  ThL  concentnrte  Säure 
zu  %  Thln.  Wasser)  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  220  bis  230<^. 
Bei  der  Destillation  des  Productes  im  Dampfstrome  geht  zuerst 
ein  Oel,  dann  festes  Tribromphenol  vom  Schmelzpcmkt  90  bis  92<^ 
über.    Das  Oel  wird  durch  Fractioniren  in  einen  bei  195  bis  210® 


^)  Dagegen  wurde  darch  Erhitzen  von  Dibromsalicylsaure  mit  2  Mo]. 
Jodmethyl  und  Ealihydrat  auf  160^  nur  DibromBalicylsäure  neben  viel 
gasförmigen  Producten  erhalten.  —  ^  Hierbei  wird  jedoch  auch  ein  Theil 
des  äthylirten  Aethers  verseift. —  *)  Gazz.  chim.  ital.  16,  401.  —  *)Cahourfi, 
Ann.  chim.  phys.  [3]  13,  103  (1845). 
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tmd  einen  bei  235  bis  245^  siedenden  Antheil  zerlegt.  Ersterer 
besteht  aus  o-Monobromphenol^  wie  die  Analyse  und  die  Ueber- 
fuhrung  bei  der  Behandlung  der  essigsauren  Lösung  mit  Salpeter- 
säure in  das  bei  117  bis  HS'*  schmelzende  Dinitrobromphenol 
beweist  1).  Letzterer  besteht  wesentlich  aus  dem  Dihromphenol 
C6H5(OH)[i3Br[8]Br[4] «) ;  es  schmilzt  nach  dem  Erstarren  bei  35 
bis  36»  und  siedet  bei  238  bis  239^  (nicht  corr.),  mit  Brom  liefert 
es  das  Tribromphenol  vom  Schmelzpunkt  91  bis  92^  mit  Salpeter- 
säure (sp.  G.  =  1,50)  Pikrinsäure.  Da  die  angewendete  Dibrom- 
salicylsäure  rein  war,  so  konnten  die  Nebenproducte  nur  durch 
eine  Zersetzung  des  Dibromphenols  entstanden  sein ;  ein  directer 
Versuch  mit  diesem  ergab  die  Bildung  von  Mono-  und  Tribrom- 
phenol beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  250o. 

H.  Wende»)  hat  durch  Behandlung  von  Buchenholztheer- 
kreosot  (Fracüon  219  bis  224®,  aus  fast  reinem  Kreosol  be- 
stehend *)  mit  Natrium  und  Kohlensäure  eine  Kreosölcarbonsäure^ 
OeHjCCHsfi],  OCHjts],  0Hf4],  C00H[6]),  erhalten.  Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Benzol  oder  Ligro'in 
gereinigt,  bildet  dieselbe  concentrisch  gruppirte  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  180  bis  182®,  schwer  löslich  in  Wasser,  kaum  in 
Benzol  und  Petroleumäter,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form. Vorsichtig  erhitzt,  sublimirt  sie  unzersetzt.  Ihre  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt  Das  Ammoniumsah^ 
C9H9O4NH4,  bildet  zu  Kugeln  vereinigte  Nadeln,  das  Kaliumsal/s, 
G9H9O4K  (aus  der  ätherischen  Lösung  durch  alkoholisches' Kali  er- 
halten), kleine,  leichtlösliche  Nadeln.  Bbi,^ Baryumsah^ (0^1190^)2^8,^ 
scheidet  sich  beim  Eindampfen  seiner  Lösung  in  kleinen,  ziemlich 
schwer  löslichen  Nadeln  aus.  Das  Bleisah,  (C9H904)3Pb,  ist  ein 
weifses,  das  Kupf ersah,  (C9H9  04)2Cu,  ein  gelbes  Pulver;  beide 
werden  aus  dem  Ammoniumsalze  durch  Fällung  erhalten.  Der 
Methyläther,  C9H904(CH3),  bildet  von  Gel  durchtränkte  Krystalle 
des  rhombischen  Systems.  Nach  Fock  ist  a: 6:0  =  0,5285: 1 :0,7334. 
Formen  OP(OOl),  cxPoo  (010),  Pc»  (011),  P(lll).     Die  kleinen 


1)  Körner,  JB.  f.  1875,  337.  —  «)  Körner,  JB.  f.  1866,  573.  —  s)  Ber. 
1886,  2324.  —  *)  Tiemann  und  Koppe,  JB.  f.  1881,  546. 
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farblosen  Krystalle  bilden  anscheinend  hexagonale  Pyramiden. 
Winkel  (011)  :  011  =  68»  34';  001  :  111  =  57«  30'.  Nicht  spalt- 
bar;  Schmelzpunkt  92<^.  Mit  Eisenchlorid  giebt  der  Methjläther 
eine  blaugrüne  Färbung.  Der  Äethyläiker^  C^^O^iGi^O^  M^öt 
kleine  Nadeln  oder  Prismen  vom  Schmelzpunkt  77®. 

W.Staedel^)  beschreibt  eine  praktische  Darstellnngsweise 
der  Phenylessigsäwre^  welche  sich  auf  das  von  Beckurts  und 
Otto^)  zur  Umwandlung  der  Nitrile  in  Säuren  angegebene  Ver- 
fahren stützt.  Das  aus  käuflichem  Benzylchlorid  (800  g)  ge- 
wonnene rohe,  zwischen  210  und  235«  aufgefangene  Benzylcyanid 
(623  g)  wird  in  Antheilen  von  100  g  mit  300  g  einer  Mischung 
von  3  Vol.  englischer  Schwefelsäure  und  2  Vol.  Wasser  ver- 
mischt und  auf  directer  Flamme  so  lange  erhitzt,  bis  die  an  der 
Bildung  kleiner  Dampfbläschen  erkennbare  Reaction  eintritt, 
dann  sich  selbst  überlassen.  Bei  der  nun  eintretenden  heftigen 
Reaction  entweichen  etwa  10  Proc.  des  Benzylcyanids  in  Dampf- 
form, welche  in  einer  näher  beschriebenen  Vorrichtung  auf- 
gefangen werden.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Wasser  vermischt 
und  hierdurch  die  Phenylessigsäure  abgeschieden  (Ausbeute  aus 
obiger  Menge  615  g  nebst  nur  15  g  Phenylacetamid).  Bei  weniger 
heftigem  Verlauf  der  Reaction  wird  relativ  mehr  Phenylacet- 
amid erhalten. 

Edv.  Hjelts)  hat  o-Tölwylsäwre  in  Phtalid  übergeführt 
durch  Einleiten  von  Bromdampf  in  die  auf  140<>  erhitzte  Säure. 
Die  Reaction  verläuft  heftig,  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoflF,  indem  die  zuerst  gebildete  Säure  C6H4(CH,Br)COOH 
denselben  nach  der  Gleichung  C6H4(CHaBr)COOH  =  C6H44-CH, 
.^0-CO^  4-  HBr  abspaltet. 

J.  Guareschi*)  berichtete  über  Umwandlung  von  Naphtalin- 
derivaten  in  substituirte  Phtaiide  durch  Oxydation  mit  Ghromsaure. 
Er  5)  hat  bereits  früher  die  Bildung  von  p-Dibromphtdid  vom 
Schmelzpunkt  187,5^  aus  dem  bei  82«  schmelzenden  Dibrom- 
naphtalin^),  sowie  aus  TetrabromnaphtaUn    vom  Schmelzpunkt 


J)  Ber.  1886,  1949.  —  «)  JB.  f.  1877,  698.  —  »)  Ber.  1886,  412.  —  *)  ßer. 
1886,  1164.  —  ß)  JB.  f.  1883,  603.  —  «)  Hierbei  entsteht,  wie  auf  8.  1157. 
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175^^)  mitgetheilt;  femer  ist,  wie  Honig s)  nachgewiesen  hat, 
die  aus  Nitronaphtalin  durch  Ghromsäure  von  Beilstein  und 
Kurbatow  erhaltene  Verbindung  slsihMonomtrophtalid  anzusehen. 
Sodann  hat  Biginelli  durch  Oxydation  von  Chlorbromnaphtalin 
(Schmelzpunkt  66  bis  67<^),  das  aus  ot-Chlomaphtalin  und  Brom 
bereitet  war,  ein  schön  krystallisirendes  Monochlorbrompktälidj 
GgH4GlBr03,  vom  Schmelzpunkt  179^  erhalten.  Guareschi  hat 
nun  3)  das  ß-Dichlarnaphtälin  vom  Schmelzpunkt  68^  (10  g),  in 
Eisessig  (150  ccm)  gelöst,  mit  einer  Lösung  von  Chromsäure 
(30  bis  35  g)  in  Eisessig  (300  bis  400  ccm)  oxydirt.  Beim 
Mischen  tritt  spontane  Erwärmung  ein.  Nach  halbstündigem 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  läfst  man  erkalten  und  verdünnt 
mit  7  bis  8  Vol.  Wasser,  wodurch  p-DicMornaphtochinon  ab- 
geschieden wird,  concentrirt,  filtrirt  nochmals,  dampft  zur  Trockne 
und  nimmt  mit  Wasser  auf.  Hierbei  bleibt  IHcklorpktalid  zurück. 
Weitere  Antheile  werden  durch  wiederholtes  Eindampfen  des 
Filtrates  gewonnen,  die  noch  chromhaltige  Verbindung  durch 
Lösen  in  warmer  Natronlauge,  Aufkochen,  Filtriren  und  Fällen 
mit  Salzsäure  gereinigt.  p-Dichlor-cA-naphtochinon^  C10H4CI2OS, 
krystaUisirt  aus  Alkohol  in  langen  gelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 173  bis  174^,  sublimirt  in  schönen  Nadeln,  ist  kaum  in 
Wasser,  aber  in  Aether  löslich.  Durch  Aetznatron  wird  es  in 
Manockloroxynaphtochinon  verwandelt,  das  beim  Ansäuern  in  röth- 
lichen  Flocken  ausfallt.  Mit  Phenylhydrazin  giebt  es  eine  in  Alkohol 
mit  rothvioletter  Farbe  lösliche  Masse;  durch  Anilin  wird  es  in  Mono- 
chlin'naphtochinonanilidy  CioH4Cl(NHC6H5)02,  verwandelt,  granat- 
rothe,  hei  183  bis  185^  schmelzende  Nadeln.  p-DicJdorpktalidy 
CeH4Cl,0a  =  CgH3Cl[i]Cl[4]=[~CH,[a]-0-CO[8H,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kurzen  Säulen  oder  flachen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
163^  ist  sublimirbar,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Es  ist  unlöslich  in  Ammoniak  und  Soda, 
löslich   in    Alkalihydraten    und    daraus    durch    Säuren    wieder 


Note  2  mitgetheilt  wird,  aufser  Dibromphtalid  and  Dibromnaphtocliinon 
eine  Dtbromphtähäure^  deren  Anhydrid  bei  208^  schmilzt.  —  i)  Naove 
ricerche  salla  naftalina  1885.  —  «)  JB.  f.  1885,  1489.  —  ^)  Schon  erwähnt 
in  Atti  della  B.  Acc.  delle  Sc.  d.  Torino,  1886, 
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fällbar.  Es  reducirt  nicht  ammoniakalische  Silberlösong,  giebt 
mit  Phenol  und  Schwefelsäure  keinen  Farbstoff,  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  keine  Verbindung.  —  Man  erhält  also  durch 
Oxydation  von  oci-O) -Derivaten  des  Naphtalins  mit  Chromsäure 
gleichzeitig  und  in  wechselndem  Yerhaltnifs  Naphtochinone, 
Phtalide  und  Phtalsäuren. 

0.  Aschan^)  hat  gefunden,  dafs  PMcUsäareanhydriä  beim 
Erhitzen  mit  dem  gleichen  Gewichte  Rhodanammonium  auf  150 
bis  1600  oder  Rhodankalium  auf  200<^  in  Phtalimid  übergeht 
Im  ersteren  Falle  beträgt  die  Ausbeute  an  rohem  Phtalimid 
92  Proc.  der  theoretischen.  Folgende  Kennzeichen  des  Phtalimids 
werden  als  neu  angegeben.  Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Eisessig  und  krystallisirt  daraus  in  flachen  Prismen 
mit  schräg  abgestumpften  Enden ;  in  Benzol  ist  es  fast,  in  Ligrom 
ganz  unlöslich.  Durch  längeres  Kochen  mit  concentrirter  Salz- 
säure geht  es  in  Phtalsäure  über.  Mit  concentrirtem  Ammoniak 
Übergossen,  geht  es  bei  einigem  Stehen  in  ein  schweres,  aus 
Rhomboedern  gebildetes  Krystallpulver  über,  welches  die  Zu- 
sammensetzung und  Eigenschaften  des  von  Wislicenus*)  be- 
schriebenen Phtdlyldiamids^  CeH4(CONH2)2,  besitzt  Diese  Um- 
wandlung ist  als  Reaction  auf  Phtalimid  verwendbar.  Von 
kochendem  Essigsäureanhydrid  wird  Phtalimid  nur  langsam 
angegriffen,  nach  12  Stunden  war  noch  ein  Theil  unverändert; 
aus  der  Flüssigkeit  krystallisirt  beim  Erkalten  Acetylphtcdimidy 
C6H4(CO)aN-C3H30,  in  grofsen  Pyramiden.  Durch  Umkrystallisiren 
aus  absolutem  Alkohol  oder  Eisessig  gereinigt,  schmilzt  es  bei 
132  bis  135<),  wird  aber  schon  bei  100^  durch  längeres  Erhitzen 
zersetzt.  Durch  Alkalien  wird  es  schon  in  der  Kälte  in  Essig- 
säure und  Phtalimid  gespalten,  ebenso  durch  Kochen  mit  Wasser 
und  selbst  96  procentigem  Alkohol.  In  kaltem  Wasser  ist  es  un- 
löslich, ebenso  in  Ligroi'n,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Eis- 
essig, schwer  in  Aether,  leicht  in  kochendem  Eisessig  oder  BenzoL 

Derselbe')  hat  die  bisher  unbekannte  freie  Phtalamin' 
säure ^    0^11^(00211^  CONH^),  erhalten,  indem  Er  eine  durch 


1)  Ber.  1886,  1398.  —  »)  JB.  f.  1884,  1286.  —  «)  Ber.  1886,  1401. 
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Stehenlassen  von  Phtalimid  mit  überschüssiger  26  procentiger 
Kalilauge  (bis  eine  Probe,  mit  Salzsäure  neutralisirt,  kein  Phtal- 
imid mehr  in  langen  Nadeln  abscheidet)  bereitete  concentrirte 
Lösung  von  phtalaminsaurem  Kali  mit  concentrirter  Salzsäure  in 
geringem  Ueberschufs  versetzte.  Die  Ausscheidung  von  Krystallen 
der  Phtalaminsäure  beginnt  nach  einigen  Minuten  und  ist  nach 
einer  bis  zwei  Stunden  beendet,  sie  läfst  sich  durch  Reiben 
mit  einem  Glasstabe  sehr  beschleunigen.  Man  wäscht  die  auf 
dem  Saugfilter  gesammelten  Krystalle  mit  Wasser  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Salzsäure  und  trocknet  im  Exsiccator.  Die  so 
erhaltene  Säure,  grofse,  kurze,  wasserhelle  Prismen,  ist  in  trockener 
Luft  ganz  beständig.  Sie  schmilzt  bei  148  bis  149<^,  wird  bei 
155^  durch  Zerfall  in  Phtalimid  und  Wasser  wieder  fest  und 
schmilzt  nun  bei  228  bis  229°  (Phtalimid).  Sie  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  sehr  leicht  in  kochendem 
Alkohol  und  Eisessig,  wenig  in  Aether  und  Benzol,  nicht  in 
Ligrom.  Keines  dieser  Lösungsmittel  eignet  sich  zur  Krystallisation 
der  Säure,  da  dieselben  zersetzend  einwirken.  Kochende  ver- 
dünnte Säuren  fuhren  sie  augenblicklich  in  Phtalsäure  über.  Das 
SilbersaJa  ^)^  CgHgNOsAg,  wird  durch  Lösen  der  Säure  in  1  Mol. 
Ammoniak,  Zusatz  von  Alkohol  und  Silbernitrat  in  der  berechneten 
Menge  in  achtseitigen  glänzenden  Blättern  erhalten.  Mit  Anilin 
bildet  die  Phtalaminsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Salz, 
das  aus  Alkohol  in  Nadeln  krjstallisirt. 

A.   Claus   und  ß.  Hoch^)    haben    die    Einwirkung    des 
Phosphorpentachlorids  auf  Pktdlsänreanhydrid   eingehend  unter- 
sucht.    Die  Keaction  tritt  im  geschlossenen  Rohr  bei  170^  ein 
I  und  ist  bei  Anwendung  eines  kleinen  üeberschusses  über  1  Mol. 

Chlorid  auf  1  Mol.  Anhydrid  (ohne  einen  solchen  bleibt  etwas 
Anhydrid  unverändert)  nach  12  bis  14  Stunden  vollständig.  Das 
Gewicht  des  erhaltenen  reinen  PhtalyUhlorids  (vom  Siedepunkt 
269  bis  270<>)  -ist  mindestens  gleich  dem  des  angewendeten 
Anhydrids.  Die  Fraction  240  bis  260^  enthält  zufolge  einer 
Nebenreaction    kleine  Mengen    einer    chlorhaltigen   Säure,   ihre 


1)  Landsberg,  JB.  f.  1882,  812.  —  2)  Ber.  1886,  1187. 
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Menge  steigt  mit  gesteigerter  Yersuchstemperatur.  —  Ein 
zweites  Molekül  Phosphorchlorid  wirkt  aof  Phtalylchlorid  nach 
V.  Gerichten^)  erst  bei  200<)  ein,  die  Umsetzung  ist  erst  nach 
70 stündigem  Erhitzen  auf  225  bis  230^  (v.  Gerichten  lä&t  nur 
50  Stunden  auf  210  bis  220o  erwärmen)  beendigt.  Schneller 
verläuft  sie  bei  245®  (in  14  bis  15  Stunden),  besonders  wenn 
man  direct  1  MoL  Fhtalsäureanhydrid  mit  2  MoL  PCI5  zusammen- 
bringt. Das  Product  ist  stets  ein  durch  fractionirte  Destillation 
nicht  trennbares  Gemenge  von  Phkdyldichhrid^  0^114=0,01409,  und 
Phtalyltdrachlorid^  06H4=0|0l4  0.  Die  Isolirung  des  letzteren 
gelingt  am  besten,  indem  man  das  Gemenge  in  Ligrom  löst  und 
an  nicht  trockener  Luft  verdunsten  läfst;  es  wird  daher  zuerst 
das  Dichlorid  unter  Bildung  von  Anhydrid  zersetzt,  alsdann 
scheidet  sich  das  Tetrachlorid  in  grofsen  prismatischen  oder 
tafelförmigen  Krystallen  aus,  die  bei  88^  schmelzen  und  g^en 
274<)  sieden.  An  nicht  ganz  trockener  Luft  überziehen  sie  sich 
mit  einer  porcellanartigen  Schicht  von  Anhydrid,  welche  beim 
Wiederauflösen  in  Ligro'in  zurückbleibt.  Schneller  als  durch 
Wasser  (welches  langsamer  als  auf  das  Dichlorid  einwirkt)  wird 
das  Tetrachlorid  durch  Erwärmen  mit  alkoholhaltigem  Wasser 
zersetzt  Das  bei  47^  schmelzende  Isomere  (Gerichten)  wurde 
nie  beobachtet  Die  niedriger  (bei  240  bis  260^)  siedende  Fraction 
des  Productus  aus  1  Mol.  Anhydrid  und  2  Mol.  POI5  enthält 
gechlorte  Benzoesäuren,  insbesondere  gelang  die  Abscheidung 
reiner  o-MonocMorbenzoesäwre.  Ihre  Bildung  erfordert  die  Gegen- 
wart freien  Ohlors  und  hiermit  in  Uebereinstimmung  konnte 
Phosphortrichlorid  sowie  auch  Phosgen')  in  dem  Reactiona- 
product  nachgewiesen  werden.  —  Die  Beaction  von  3  MoL 
Phosphorchlorid  auf  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  (oder  von  2  Mol. 
PCI5  auf  1  Mol.  Phtalylchlorid)  vollendet  sich  bei  280  bis  290« 
in  10  Stunden.  Das  Product  enthält  eine  gröfsere  Menge  Phosgen, 
das  Hauptproduct  ist  nicht  mehr  das  Gemenge  von  Di-  und 
Tetrachlorid  (vom  Siedepunkt  265  bis  272^),  sondern  die  Fraction 


^)  JB.  f.  1880,  859.  —  ^  Von  der  abgespaltenen  Carboxylgruppe  her- 
rührend. 
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240  bis  260^^,  welche  bei  der  Zersetzung  ein  bei  128<^  schmelzendes 
Gemenge  von  ManoMorbenjgoesäure  (3  Mol.)  mit  IHMorhenzoesäwre 
(1  Mol.)  liefert.  —  Bei  Erhöhung  der  Phosphorchloridmenge  auf 
4  bis  5  Mol.  (die  Reaction  ist  hier  bei  280  bis  290^  nach 
12  Stunden  beendigt)  treten  keine  höher  gechlorten  Benzoesäuren 
auf,  sondern  neben  den  bisherigen  Producten  unter  weiterer 
Steigerung  des  Phosgens  PerMormeihcm  (wohl  aus  dem  zweiten 
Carbonyl  des  Anhydrids,  gebildet)  und  Gemenge  Yon  Di-  und 
Trichlorben/solen;  bei  noch  weiterer  Steigerung  (auf  etwa  7  Mol.) 
wird  kein  Säurechlorid  mehr  erhalten,  während  als  neue  Pro- 
ducte  Perclüorbenzol^  Pentachlorbenjuol  und,  wie  es  scheint,  Tetra- 
und  Trichlorbenzol  auftreten.  — -  Die  Erwägung,  dafs  die  Bildung 
von  o-Chlorbenzoesäure  die  von  o-Chlorbenzotrichlorid  voraussetze, 
führte  zu  Versuchen  über  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  Benzotrichlorid;  auch  hierbei  wurden  zunächst  Mono-  und 
Dichlorbenzotrichlorid,  dann  neben  Perchlormethan  gechlorte 
Benzole  bis  zum  Perchlorbenzol  erhalten. 

Ä.  Piutti^  machte  eine  Mittheilung  über  die  Einwirkung 
des  PhUdsätireanhydrids  auf  Amide  und  Amidophenole.  Die 
Amide  einbasischer  Säuren,  mit  Phtalsäureanhydrid  geschmolzen, 
geben  Phtdlimid  und  freie  Säuren:  R~CONH,  +  CgH4=C,0,=0 
=  RCOOH  +  C6H4=CjO,=NH.  n  Die  Reaction  verläuft  um  so 
glatter,  je  kleiner  das  Radical  R  ist,  sie  giebt  fast  theoretische 
Mengen  von  Phtalimid  resp.  substituirtem  Phtalimid  bei  Form- 
amid,  Formanilid,  Acetamid,  Acetanilid,  Aethylacetamid,  kleinere 
bei  Benzamid  und  Benzanilid;  mit  Oxamid  ist  sie  erst  bei 
200  bis  205^  vollständig,  mit  Gyanamid  und  Dicyanamid  reagirt 
Phtalsäureanhydrid  energisch  unter  Bildung  von  Gyansäure. 
Durch  Schmelzen  von  Phtalanhydrid  mit  p-Monoamidophenol  wird 
P'Oxyphenylpktcdvmidy  C6H4(OH)[i](N=C,02=C6H4)[4],  erhalten, 
welches  aus  Essigäther  in  glänzenden  Tafeln  vom  Schmelzpunkt 
287  bis  288®  krystallisirt,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ein 
Sidfoderivat  —  perlmutterglänzende  Blättchen  —  und  mit  Acet- 
anhydrid  ein  AcetyMerivat,  C6H4(OCOCH3)N=C80a=CeH4,  bei  238,5« 


1)  Gaxz.  chim.  ital.  16,  251. 
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schmelzende  Nädelchen,  bildet.   In  Ammoniak  löst  es  sich  schwer, 
leicht  dagegen  in  Kalilauge  unter  Bildung  des  Kaliumsalzes  der 
J9-  OxyphenylpJUalaminsäwre^  C6H4(OH)NH-CO-C6H4-COOH,  welche 
bei   289^    unter    Spaltung    in    Wasser    und   Oxyphenylphtalimid  * 
schmilzt.      Salpetersäure    vom    spec.    Gewicht    1,48    verwandelt 
letzteres  in  Trinüro-p-oxyphenylpkt<üimid^  C6H(OH)(NO2)3N=C,0, 
=C6H4  (hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  210^),  welches  mit 
Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivai^  C6H(OCOCH3)(NO2)sN=C,0, 
=C6H4,  in  seidenglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  176  bis 
1770  liefert.    Bei  keiner  Reaction,  der  das  p-Oxyphenylphtaliraid 
unterworfen    wurde,    enstand    Phtalimid    oder  Phenylphtalimid. 
Triamidophenöl  (PiJcramin)   liefert   mit  Phtalsäureanhydrid   Tri- 
phtalylamidophendl\  C5H3(OH)(N=C202=C6H4)8,  welches,  da  es  in 
den  gebräuchlichen  Medien   sehr  wenig  löslich  ist,  durch  Lösen 
in   Schwefelsäure    und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  wird.     Es 
schmilzt  oberhalb   300^    und    krystallisirt    beim   Erkalten«    Mit 
Ammoniak  und  Anilin  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Phtal- 
imid resp.   Phenylphtalimid.      In  Kalilauge    löst  es   sich  unter 
Erwärmung,  Salzsäure  fällt  aus  der  Lösung  PihramintriphUüsäure^ 
C6H2(OH)(NH--CO-C6H4-COOH)3,  welche  aus  verdünntem  Alkohol 
in   mikroskopischen   Nädelchen   krystallisirt    und    oberhalb  300* 
unter  Zersetzung    schmilzt    In  kalter  Salpetersäure  (1,48)  löst 
sich  der  Körper  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit,   aus  welcher 
allmählich  Phtalimid  und  dann  Dipktalyldiamidochinon^  0^11^(0^) 
(N=C3 03=06114)2,  in  seidenglänzenden  gelben  Nadeln  krystalUsirt 
[C6H3(OH)(N=C3  03=CeH4)3  +  0  =  CeH3(0,)(N=C3  0,=C,H4)3 
-f-  C6H4  =  C2  02=:NH].    Es  schmilzt  gegen  277<»,  ist  wenig  löslich 
in  Alkohol  und  Essigäther,  etwas  mehr  in  Essigsaure,  leichter  in 
Salpetersäure.    Durch  Einleiten    von    schwefliger  Säure  in   die 
essigsaure  Lösung  wird  DipJitahßdiamidohydTOchinon^  CgHj(OH)f 
(N=C303=C6H4)2,  in  kleinen  glänzenden  Prismen  erhalten,  die  sich 
in  siedendem  Alkohol  lösen,  bei  310^  noch  nicht  schmelzen,  mit 
Acetanhydrid  ein  Acetylderivat  geben  und  durch  Salpetersäure 
wieder  zu  dem  Chinon  oxydirt  werden^   Letzteres  reagirt  lebhaft 
mit  primären  und    secundären    Aminen    unter   Bildung  rother 
oder  violetter  Körper;    mit   Phenylhydrazin    entsteht  eine    bei 
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173  bis  1740  schmelzende  Verbindung,  welche  aus  heifsem  Alkohol 
in  Prismen  krystallisirt.  Diese  Verbindung,  sowie  die  mit 
Amidobenzoesäure  entstehende,  sind  noch  näher  zu  untersuchen. 

J.  Guareschi^  hat  durch  partielle  Oxydation  des  bei  107*^ 
schmelzenden  Dichlornaphtalins  mit  Chromsäure  in  Essigsäure 
eine  neue  (a')Monochlorphtalsäure<,  C6H3Cl(COOH)2 ,  neben  gerin- 
gen Spuren  eines  Cfainons  erhalten.  Die  Säure  krystallisirt  aus 
Wasser  in  langen,  farblosen,  seidenglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkte  184o.  100  Xhle.  Wasser  lösen  bei  14»  2,16  Thle. 
der  Säure.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  löslicL  Mit  Phenol 
und  Schwefelsäure  erhitzt,  giebt  sie  ein  Phtalein,  welches  sich  in 
Kalilauge  mit  schön  violetter  Farbe  löst.  Das  Silbersah  ist  ein 
mikrokrystallinischer,  in  Wasser  sehr  wenig  löslicher  Niederschlag. 
Das  Anhydrid  sublimirt  in  farblosen,  bei  122  bis  123^  schmel- 
zenden Nadeln.  Aus  dem  bei  130  bis  13P  schmelzenden  Dibrom- 
naphtalin  wird  auf  demselben  Wege  eine  bei  176  bis  178*^ 
schmelzende  Bromphtdlsäure  erhalten. 

Ch.  Sorot  2)  beschrieb  die  Form  des  ß-Monochlorphtalsäure' 
anAi/än(2s3)alstriklin.Axenyerhältnifs:  a:ft:(;=0,86625: 1:1,15725. 
Winkel  der  Axen:  ;efa:=109o  1 1',  xy=l  I50  6',  y0=lO&H'.  Beobachtete 
Flächen:  (001),  (100),  (010),  (flO),  (Oll),  (011),  (013),  (2ll),  (213). 
Die  Krystalle  sind  verlängert  in  der  Richtung  der  ;z;-Axe,  tafel- 
förmig nach  der  ;8f-Axe.  Normalenwinkel:  (001): (100)  =  57^13', 
(100): (010)  =  53043',  (001): (010)  =  070 30',  (ir0):(100)  =  540  55', 
(011):  (001) =700  57'.  —  Äldehydophtalsäwe,  C6H4(COH,  COOH), 
bildet  sehr  dünne,  gebrechliche  Tafeln,  die  nicht  vollständig 
gemessen  werden  konnten.  Monoklin.  a  :  6  :  c  =  0,68752  :  1  :  ?; 
xja  =  112048'.  Flächen:  (100),  (001),  (010),  (110).  Spaltbar  sehr 
leicht  nach  (001),  leicht  nach  (010).  Normalenwinkel  (100) :  (001) 
=  67012',  (010):  (110)  =  67o38'.  Ebene  der  optischen  Axen  die 
Symmetrieebehe.  Cälciumaldehydophtalat  [Cg  H4  (C  0  H)  C  0  0],  Ca 
.2H|0,  bildet  ziemlich  gute,  sehr  kleine  weifse  Krystalle  des 
monoklinen  Systems.    a:b:c  =  1,73274 : 1 : 0,67366;  a:/i8f = llOo 28'. 


»)  Ber.  1886,  185.  —  »)  Arch.  ph.  nat.  [3]  16,  461,  464.  —  s)  Ree,  dieser 
JB.:  SolfosätufeiL 
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Flächen:  (100),  (011),  (110),  (310),  (411),  (211?).  Nonnalenwinkel: 
(100):  (110)=  580 22',  (100):  (011) =72048',  (110)  :  (011)  =  52027'. 
Ebene  der  optiscfien  Axen  (010). 

G.  Stallard  1)  erhielt  ans  dem  Bromnitronaphtalin,  bezw. 
Bromamidonaphtalin^  durch  dessen  Oxydation  Gnareschi*)  die 
bei  174  bis  176o  schmelzende  Monobromphtalsäure  gewonnen  hatte, 
durch  Diazotiren  und  Kochen  mit  Alkohol  (x-Monobromnaphtaiin, 
Demnach  müfste  auch .  dem  Bromatom  der  genannten  Mono- 
bromphtalsäure die  «-Stellung  zugesohrieben  werden,  wenn  nicht 
die  Angaben  von  Meldola^)  entgegenständen.  Dieselbe  obige 
Diazoyerbindung  liefert  mit  Bromwasser  ein  Perbromid  und  dieses 
beim  Erwärmen  mit  Eisessig  ein  Dibromnaphtalin  vom  Schmelz- 
punkt 130  bis  130,50,  welches  mit  dem  sogenannten  y-Dibrom- 
naphtalin  identisch  zu  sein  scheint  Bezüglich  der  weiteren 
•theoretischen  Speculationen  mufs  auf  das  Original  yerwiesen 
werden. 

F.  Ahrens^)  ist  es  gelungen,  die  Ter^htalsäure  nach  der 
Sandmeyer'schen  Methode  in  Cyanterephtälsäure  und  diese  in 
Trimellithsäwre  überzufuhren,  doch  mufste  für  den  vorliegenden 
Zweck  die  Methode  abgeändert  werden,  da  die  Amidoterephtal- 
säure  sich  in  verdünnter  Salzsäure  nicht  löst  Die  Cyanterephtäl- 
säure konnte  nur  in  rohem  Zustande,  jedoch  annähernd  mit  dem 
richtigen  Stickstoffgehalt  isolirt  werden,  die  Trimellithsäure  da- 
gegen rein  dargestellt  werden  &).  Gelegentlich  dieser  Arbeit  sind 
folgende,  bisher  unbekannte  Derivate  der  Terephtalsämre  dargestellt 
worden.  MononitroterephtalsätJire-Methyläther^  CeHj(NO,XCOOCHs)j, 
wird  aus  dem  Silbersalz  durch  Jodmethyl  erhalten  und  krystallisirt 
aus  Aether  in  schönen,  bei  70o  schmelzenden  Prismen.  Monoamido- 
terephtdlsäure-Methyläther,  C6H5(NHj)(COOCH3)„  aus  dem  Silber- 
salz durch  Jodmethyl  oder  aujs  dem  Nitroäther  durch  Rednction 
erhalten,  krystallisirt  am  besten  aus  Aether,  schmilzt  bei  126o 
und  zeigt  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  starke  blaue 


1)  Chem.  Soc.  J.  49,  187.  —  »)  JB.  f.  1883,  604;  vgl.  JB.  f.  1884,  552, 
—  8)  JB.  f.  1885,  750.  —  *)  Ber.  1886,  1634.  —  »)  Ansbeute  itt  nicht  an- 
gegeben, die  Synthese  hat  wohl  mehr  theoretisches  als  prakUaches  Interesse. 
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Fluorescenz.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  seine 
ätherische  Lösung  fällt  das  sahsaure  Sah,  C6H3(NH,)(COOCHs), 
.HCl,  in  weifsen  Nadeln,  die  durch  Wasser  sogleich  zerlegt 
werden,  in  alkoholisch-salzsaurer  Lösung  aher  mit  Flatinchlorid 
das  Doppelsalz,  [CeH3(NHa)(COOCH3)j.HCl],PtCl4,  als  schön 
krystallinischen  Niederschlag  ausscheiden.  —  Läfst  man  in  ein 
Gemisch  von  lOThln.  Amidoterephtalsäure,  12  Thln.  concentrirter 
Salzsäure  und  30  Thln.  Kupferchlorür  unter  Erwärmen  und  hef- 
tigem Umschütteln  4  Thle.  Natriumnitrit  allmählich  zufliefsen, 
so  scheidet  sich  nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction  Monochlor- 
terepktalsäure,  C6H3Cl(COOH)a,  als  gelblichweifser  Niederschlag 
ab.  Sie  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  oder 
sehr  verdünntem  Alkohol  gereinigt.  In  Alkohol  und  Aether  ist 
sie  leicht  löslich.  Der  Schmelzpunkt  liegt  über  300«.  Das  Süher- 
sdlis^  C6H3Cl(COOAg)j,  ist  ein  weifser  Niederschlag.  Der  in  der 
gewöhnlichen  Weise  erhaltene  Methyläiher^  C6H3Cl(COOC  113)2, 
krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  seidenglänzenden  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  60^  Der  Äethyläther  bildet  ein  Oel.  Monochlor" 
terqpMcüylcMorid,  CgH3Cl(C001)j,  siedet  gegen  300®  und  erstarrt 
theilweise  krystallinisch ;  durch  Ammoniumcarbonat  wird  daraus 
das  Mtmochlorter^htalaimd^  CeH3Cl(CONH2)a,  erhalten,  welches 
sich  aus  verdünntem  Alkohol  in  Krusten  abscheidet,  die  erst 
oberhalb  300o  schmelzen. 

M.  Fileti*)  fand,  dafs  die  durch  Oxydation  von  Brom-p- 
toluylsäure  mit  Kaliumpermanganat  entstehende  MonobrontterqpihtaU 
säure  im  Gegensatz  zu  Fischli's^)  Angabe  nach  mehrtägigem 
Verweilen  im  Vacuum  neben  Schwefelsäure  wasserfrei  ist  Die- 
selbe krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  sehr  feinen  mikro- 
skopischen Prismen  vom  Schmelzpunkt  296  bis  297<^  und  starker 
chromatischer  Polarisation.  In  Alkohol  ist  sie  sehr  leicht  löslich, 
sehr  wenig  in  Wasser  (auch  siedendem)  und  Aether,  unlöslich  in 
Benzol.  Das  Silbersah  war  von  gelatinöser,  nach  dem  Trocknen 
homartiger  Beschaffenheit  und  eignete  sich  nicht  zur  Analyse. 
Der    mittelst    Methylalkohol    und    Chlorwasserstoff   dargestellte 


1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  284.  —  «)  JB.  f.  1879»  686. 
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MethylMher  krystaUisirt  in  kleinen  Prismen  von  starker  chro- 
matischer Polarisation,  die  hei  52  his  53<^  (42^  Fischli) 
schmelzen. 

C.  Schulze  und  E.  Nägeli^).  haben  die  Zweifel  an  der 
Identität  der  von  Schulze  und  Barbieri')  aus  Zersetzung  von 
Eiweifsstoffen  mit  Salzsäure  sowie  aus  etiolirten  Lupinenkeim- 
lingen erhaltenen  optisch  activen»)  Phenylamidoprqpionsäure 
mit  dem  synthetischen,  optisch  inactiven  Phenylalanin*)  dadurch 
gehoben,  dafs  Sie  ersteres^^)  nach  der  Methode  von  Erlenmeyer 
und  Lipp<)  in  Tyrosin  überführten.  Dasselbe  wurde  durch  sein 
Aussehen  sowie  die  Hoffm  an  nasche  und  Piria'sche  Beaction 
identificirt.  Sie  glauben  daher,  dafs  die  noch  vorhandenen 
Differenzen  in  derselben  Weise  zu  erklären  sind,  wie  die  sonst 
zwischen  optisch  activen  und  inactiven  Modificationen  derselben 
Substanz  beobachteten. 

A.  Michael  und  G.  M.  Browne ß)  haben  durch  Einwir- 
kung von  Bromwasserstoff  (bei  0^  gesättigt)  auf  Phenylpropiol- 
säure  zwei  neue  Moncbromzimmtsäwrefi  erhalten,  welche  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  getrennt  werden  können. 
Die  eine  derselben,  welche  ß-Monobromifimmtsäure  genannt  wird  ^), 
bildet  lange,  platte  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  158,5<^,  oder,  aus 
Alkohol  krystaUisirt,  rhombische  Platten.  Sie  ist  in  kaltem 
Alkohol  und  Benzol  schwer  löslich.  Durch  Auflösen  in  kaltem, 
concentrirtem  Ammoniak  oder  Kalilauge  wird  sie  momentan  in 
ein  indifferentes,  in  Wasser  unlösliches  Oel  zersetzt  (charak- 
teristischer Unterschied  von  den  bisher  bekannten  Säuren,  die 
sich  ohne  Zersetzung  lösen).  Das  Ämmoniumsalg  bildet  lange 
Nadeln,  nicht  zerfliefslich  und  leicht  löslich  in  Wasser,  das 
Baryumsah  concentrisch  gruppirte  Prismen  mit  1  Mol.  Krystall- 
wasser,  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser,  das  Cadmiumsals  con- 
centrisch gruppirte  Nadeln,  das  Bldscäz  einen  amorphen  Nieder- 


1)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  11,  201.  —  2)  JB.  f.  1883,  1377.  —  »)  JB.  f. 
1884,  1414  (Schulze  und  Bofshard).  —  *)  JB.  f.  1883.  1192.  —  »)  AUer- 
dingB  nur  eine  kleine  Menge  (1,2  g)  S,  —  «)  Ber.  1886,  1378.  —  "0  Pie  bis- 
her  als  /S- Säure  bezeichnete  Bromzimmtaäure  schlagen  die  Autoren  vor 
Allo-a-hromzimmtsäure  zu  nennen. 
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schlag,  der  sich  beim  Ethitzen  mit  Wasser  zersetzt.  Mit  Brom 
in  Dampfform  oder  in  Chloroform  gelöst,  yerbindet  sich  die 
neue  Säure  leicht  zu  einer  neuen  Tribromhydrozimmtsäure  ^). 
Dieselbe  bildet  trikline  Prismen  mit  Domen,  schmilzt  bei  148^ 
unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  (der  wieder  erstarrte 
Bückstand  schmilzt  unter  50o),  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem  Chloroform  und  Benzol, 
weniger  in  kaltem,  spärlich  in  kaltem  Schwefelkohlenstoff.  Sie 
zersetzt  sich  beim  Stehen  mit  Wasser  nach  kurzer  Zeit  in  ein 
neutrales  Oel,  sogleich  in  Berührung  mit  heifsem  Wasser.  Von 
der  zweiten  neuen  Bromzimmtsäure  wird  nur  angegeben,  dafs 
sie  der  AUo-a-Bromzimmtsäure  sehr  ähnlich  sei. 

Dieselben*)  erhielten  durch  Lösen  von  u- Bromzimmtsäure- 
äther  in  einer  grofsen  Menge  abgekühlter  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Eingiefsen  nach  beendigter  Bromwasserstoffentwicke- 
lung  (nach  einigen  Stunden)  in  Eiswasser  Benjsoylessigäther, 
welcher  durch  Auflösen  in  verdünnter  Kalilauge  von  unverändertem 
Aethergetrennt  wurde.  Bezüglich  Ihrer  Auffassung  der  Reaction 
sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen. 

E.  Erlenmeyer  3)  bemerkt  zu  der  Mittheilung  von  Michael 
und  Browne  (S.  1456),  dafs  Er  die  Addition  von  Bromwasser- 
stoff an  die  Phenylpropiolsäure  bereits  im  Jahre  1882  in  Gemein- 
schaft mit  H.  Stockmeier*)  ausgeführt  habe.  Es  wurde  zunächst 
eine  neue  Monobromzimmtsäure  vom  Schmelzpunkt  153,5o  erhalten, 
die  beim  Behandeln  mit  Sodalösung  Phenylacetylen,  ß-Monöbrom- 
styrol^  CeHj-CBr^Hg,  und  Phenylpropiolsäure  lieferte.  Mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  darauf  Wasser  wurde  Benzoylessig- 
säure  und  Brömacetophenon  erhalten.  Durch  Brom  wasserstoffsäure 
in  der  Wärme  wurde  die  Säure  unter  Bildung  von  Acetophenon 
und  wenig  Phenyläthylaldehyd  zersetzt;  wird  sie  aber,  in  Eis- 
essig gelöst,  bei  0^  mit  Bromwasserstoff  gesättigt,  so  entsteht 
eine  isomere^  bei  159  bis  160®  schmelzende  Säure,  welche  beim 


1)  Die  Autoren  schlagen  vor,  die  bisherige  /^-Tribromhydrozimmtsäure 
Allo*a-trilMromhydrozimmt8äure  zu  nennen.  —  ^)  Ber.  1886,  1392.  — ^)  Ber. 
1886,  1936.  —  *)  Inaugur.-Dissert.  Nürnberg  1883. 
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Erhitzen  mit  Bromwasserstoffsäure  auch  Acetopbenon  und  Phenyl- 
äthylaldehyd,  letzteren  aber  in  relativ  gröfserer  Menge,  liefert 
und  mit  welcher  die  bei  I58,5<)  schmelzende  Sänre  von  Michael 
und  Browne  vielleicht  identisch  ist.  Erlenmeyer  betrachtet 
beide   neue    Säuren   als  polymere    Bromzimmtsäuren    von 


Formeln  CeH5-CBr=CH-C(OH)<^>C(OH)-CH=CBr-CeH5 

(Schmelzpunkt   153,5^)  und  CeH,-CBr=CH-C(OH)<2>C(0H) 

— CBr=CH-CgH5.  Er  glaubt,  dafs  derartige  Verkettungen  von  zwei 
(oder  mehr)  Molekülen  derselben  oder  verschiedener  Säuren  öftere 
vorkommen  und  erklärt  sich  so  z.  B.  die  Traubensäure,  Famar- 
säure,  Margarinsäure  u.  s.  w.,  sowie  die  Existenz  saurer  Salze 
einbasischer  Carbonsäuren  i). 

Nach  A.  Valentini')  verbindet  Bich  p'Methoxy^^mmtsäHre' 
Mähyläther,  C6H4(OCH3>-CH-CH-COOCHs,  vom  Schmelzpunkt 
89^,  in  Ghloroformlösung  mit  Brom  zu  einem  Dibromid,  dem 
p  -  Mähoxydibromkydroeiinmtsäure'Methyläther ,  C^ H4  (0  C  H,)  C  H Br 
-CHBr-COOCH,.  Derselbe  bildet  aus  Chloroform  farblose, 
bei  118®  (uncorr.)  schmelzende  Krystalle. 

E.  Erlenmeyer  und  J.  Rosenhecke)  theilen  mit,  dAÜs, 
entgegen  der  Angabe  von  Dittmar*),  Zimmtsäure  durch  Chlor- 
jodlösung unter  gewissen  (nicht  näher  angegebenen)  Bedingungen 
quantitativ  in  Phenyljodhydracrylsäure  (Fhenyl'ß-hydroxy'n'jcd- 
Propionsäure)  übergeführt  werde.  Diese  wird  aus  Benzol  in 
schönen,  grofsen  Krystallen  erhalten,  welche  bei  137  bis  139* 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Gegen  Alkalien  verhält  sie  sich 
wie  die  entsprechenden  Chlor-  und  Brom  Verbindungen.  Durch  Ein- 
wirkung von  ChlorwasserstoflF  wurde  eine  Verbindung  Cj8Hi6ClJ04 

erhalten,   welche  als  C6H5~CH=CH-C(OH)<§>C(OH)-CHJ 

-CHCl-CgH.,  aufgefafst  wird. 

E.  Erlenmeyer  jun. »)  giebt  an,  dafs  die  Phenylglycid' 
säure  von  Plöchl«)    wohl    charakterisirte   Hydroxylamin-  und 

1)  Vgl.  JB.  f.  1870,  652,  Note  »).  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  16,  424,  - 
»)  Ber.  1886,  2464.  —  *)  lu  der  JB.  f.  1885.  1679  besprochenen  Abhandlnng. 
—  f')  Ber.  1886,  2576.   -   «)  JB.  f.  1883,  1202. 
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Phenylhydrazin  Verbindungen  liefere  und  die  Laubenheim  er- 
V.  Meyer' sehe  Thiophenreaction  gebe.  Er  glaubt  daher,  dafs 
sie  nicht  Phenylglycidsäure ,  sondern  Phenylpyrotraubensäure  sei, 
während    die    Formel    der    wahren    Phenylglycidsäure,    CgHs 


-d'i 


<\ 


H~CH-CO,H,  der  Glaser'schen  „Phenyloxyacrylsäure"  zu- 
komme. 

Auch  A.  Lippi)  ist  der  Meinung,  dafs  nicht  PlöchTs 
Säure,  sondern  die  Phenyloxyacrylsäiire  Glaser's*)  als  die  wahre 
Phenylglycidsäure  anzusehen  sei  und  zwar  deshalb,  weil  die 
p-Nitrophenyloxyacrylsäure,  welche  aus  p-Nitrophenylchlormilch- 
säure  in  derselben  Weise  erhalten  wird,  wie  die  nicht  nitrirte 
Verbindung  aus  der  Phenylchlormilchsäure,  unzweifelhaft  die 
Constitution  einer  Glycidsäure  besitze.  Die  p-Monanitrophenyh 
oxyacrylsäu/re^)  wird  in  besonders  schönem  Zustande  erhalten, 
wenn  p-Nitrophenyl-a-chlormilchsäure  mit  der  der  Gleichung 
C^HsClNOs  -f  2KOH  =  C9HfiKN05  +  KCl  +  2H20  entsprechen- 
den  Menge  alkoholischen  Kali's  gemischt,  die  Mischung  etwa 
eine  Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten  und  dann 
in  6  bis  8  Vol.  Wasser  gegossen  wird;  aus  der  mit  Schwefel- 
säure übersättigten  Lösung  scheidet  sich  die  p-Nitrophenyloxy- 
acrylsäure in  farblosen,  atlasglänzenden  Blättchen  ab.  Sie  ist 
beständig  und  wird  auch  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser 
nicht  merklich  zersetzt.  Sie  löst  sich  selbst  in  kochendem 
Wasser  schwer  und  krystallisirt  aus  der  heifs  gesättigten 
Lösung  in  farblosen  Blättchen.  In  kaltem  Alkohol  ist  sie 
gleichfalls  schwer,  in  heifsem  leicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei 
186  bis  188»  unter  vollständiger  Zersetzung.  Wird  die  Säure 
mit  einem  Gemisch  von  1  Tbl.  Schwefelsäure  und  3  Thln.  Wasser 
gekocht,  so  löst  sie  sich  allmählich  unter  Abscheidung  einer  rothen, 
harzigen  Substanz,  welche  selbst  ein  Zersetzungsproduct  des 
durch  seinen  Geruch  bemerkbaren  p'Mononitrophenyläthylaldehyds 
ist;  die  wässerige  Lösung  enthält  das  Hauptproduct  der  Reaction, 
p-Mononitrophe7iylylycerinsäure.  Diese  ist  in  heifsem  Wasser  leicht 


i)Ber.l886,  2643.-2)  jß.  f.  1867,423.  — ») Erlenmeyer,  JB. f.  1881,807.. 
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löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen,  ver- 
wachsenen, gelblichen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  167  bis  168«. 
In  Alkohol  ist  sie  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Sie  wird  durch 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  lOO^)  nicht  verändert. 
Durch  rauchende  Salzsäure  wird  p-Nitrophenyloxyacrylsäure,  wie 
schon  Erlenmeyer  angab,  unter  spontaner  Erwärmung  in 
P'Mononitrophentjl'ß-chlo7inilchsäure  verwandelt.  Diese  bildet, 
wie  die  a-Säure,  kleine  farblose  Kryställchen  vom  Schmelzpunkt 
167  bis  168<>,  die  sich  schwer  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  kochen- 
dem Wasser  lösen;  sie  wird  jedoch,  zum  Unterschiede  von  der 
a-Säure,  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  and 
zerfällt,  zwei  Stunden  mit  Wasser  auf  160®  erhitzt,  vollstän- 
dig in  Salzsäure,  Kohlensäure  und  ein  rothes  Harz.  Ebenso 
bei  gleicher  Behandlung  mit  Sahmure  (1,10  spec.  Gewicht  *)- 
Wird  eine  Lösung  von  p-nitrophenyl-/S-chlormilchsaurem  Baryt 
zum  Kochen  erhitzt  (das  Salz  der  a- Säure  bleibt  hierbei  un- 
verändert), so  zerfallt  sie  unter  Kohlensäureentwickelung  in 
Chlorbaryum  und  p'Monanitrophenyläthylaldehyd^  CeH4(N0j)CHCl 
~CH(0H)-C00ba  =  CeH4(N03)CH,-CHO  +  CO,  -f-  baCl, 
analog  dem  Zerfall  der  Phenyl-/S-chlormilch8äure  mit  Natrium- 
carbonat  in  Kohlensäure,  Chlomatrium  und  Phenyläthylaldehyd  ^). 
Der  p  -  Nitrophenyläthylaldehyd  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  weifsen,  büschelförmig  verwachsenen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 85  bis  86®  aus,  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Er  ist 
äufserst  veränderlich  und  wird  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser, 
schneller  beim  Erwärmen  mit  Sodalösung  unter  Bildung  eines 
rothgelben  Harzes  zersetzt.  Beim  Erwärmen  der  p-Nitrophenyl- 
/S-chlormilchsäure  mit  Sodalösung  wird  daher  nur  letzteres  Harz 


^)  p-Nitrophenyl-a-chlormilcli8äure  wird  hierdurch  (schneller  bei  180^ 
unter  Wasserabspaltung  in  p-Mononitro-tt-chlorziminUäurey  CßH4(N0j)-CH 
^CCl-COgU,  übergeführt,  zolllange,  stark  glänzende  Prismen  vom  Sebmek- 
punkt  224^,  die  sich  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  in  kochendem  etwaj, 
in  heifsem  Alkohol  ziemlich  leicht  lösen;  aus  letzterem  scheidet  fiich  die 
Säure  gröfstentheils  in  warzenförmipr  verwachsenen  Prismen  aus.  — 
«)  Baeyer,  3h.  f.  1880,  585. 
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erhalten,  während  die  a-Sänre  hierbei  glatt  in  p-Nitrophenyloxy- 

acrylsäure  übergeht;  letztere  Säure  entsteht  aber  auch  aus  der 

/}- Säure  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  und  sie  ist 

•  eben  wegen  dieser  Bildung  aus  beiden  Isomeren  als  p-Mono- 

nitropJkenylglycidsävre^  C6H4(N02)CH-CH-COOH,  aufzufassen. 
—  o^MonaHitrophenyloxyacrylsäure^)^  welche  man  aus  o-Nitro- 
phenyl-tt-cblormilchsäure  durch  Behandlung  mit  alkoholischem 
Kali  oder  auch  Kochen  mit  Sodalösung  erhält  3),  verhält  sich 
zu  Chlorwasserstoff  der  p- Säure  ganz  analog;  die  Vereini- 
gung damit  findet  noch  energischer  statt  Die  dadurch  ent- 
stehende o-'Mononitrophenyl-ß'Chhrmüchsäure  krystallisirt  aus 
einem  Gemisch  von  Aether  und  Petroleumäther  in  büschel- 
förmig verwachsenen  Nadeln,  die  bei  125  bis  126^  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  schmelzen  (die  a- Säure  in  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  121  bis  1221^).  Sie  wird  durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  zersetzt  unter  Entwickelung  eines  an  Phenyl- 
ätiiylaldehyd  erinnernden  Geruches  (o-Nitrophenylathylaldehyd?). 
Mit  alkoholischem  Kali  liefert  sie  dieselbe  o  -  Nitrophenyloxy- 
acrylsäure,  aus  der  sie  dargestellt  wurde.  Letztere  Säure  ist 
demnach  ebenfalls  als  eine  Glycidsäure,  o-Manonitrophenylglycid- 
säure,  aufzufassen.  Wie  zu  Chlorwasserstoff  verhält  sie  sich 
jedenfalls  auch  zu  Bromwasserstoff  und  die  von  Morgan^)  auf 
diesem  Wege  erhaltene  Säure  ist  demnach  als  o-Nitrophenyl-ß» 
hronmüchsäure ,  CeH4(N03)CHBr-CH(0H)-C03H,  aufzufassen, 
wodurch  sich  die  Abweichung  vom  Schmelzpunkte  der  a- Säure 
erklärt. 

J.  Plöchl^)  erkennt  die  isomeren  Nitrophenyloxyacrylsäuren 
nach  Lipp's  vorstehender  Untersuchung  als  jp-  und  o-Moiimiitrih 
phenylglycidsäuren  an,  findet  aber  gerade  in  ihrer  Constitution 
eine  Stütze  für  die  Auffassung  Seiner*)  Phenylglycidsäure  als 
solcher.     Denn,  sowie   diese  durch  Erhitzen  von  Benzoylimido- 


1)  Baeyer,  JB.  f.  1880,  585.  —  »)  Morgan's  (JB.  f.  1884,  1242)  bei 
94^  Bchmelzende  Säure,  CgHgNOg,  ist  nach  Lipp  nichts  Anderes  als  kry- 
stall wasserhaltige  o-Nitrophenyloxyacrylsäure,  Cg  H7  N  O5 -(- Hj  0.  —  ^)  Ber, 
1886,  3167.  —  *)  JB.  f.  1883,  1202. 
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zimmtsäureanhydrid  mit  Salzsäure  entsteht,  so  gebt  das  analoge, 
durch  Gondensation  von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Hippnrsänre 
und  Acetanhydrid  erhaltene  Anhydrid  beim  Erhitzen  mit  rau* 
chender  Salzsäure  auf  100^  zunächst  in  die  entsprechende  farblose 
p'Mononitrobenzoylimidozimmtsäure^  sodann  bei  weiterem  Erhitzen 
auf  120  bis  130°  in  p-Nitrophenylgly eidsäure  oder  vielmehr  in 
deren  Zersetzungsproducte  durch  Salzsäure  über.  Ebenso  gelang 
es,  durch  Zersetzung  der*  p-Nitrobenzoylimidozimmtsäure  mit 
Schwefelsäure  L  i  p  p  's  p'Mononürophenylglyeerinsäure  in  sehr  gerin- 
ger Menge  zu  erhalten.  Gegen  die  Auffassung  Seiner  Phenylglydd- 
säure  als  Phenylpyrotraubensäi4/re  durch  Erlenmeyer  jun, 
(S.  1458)  fuhrt  Er  an:  1)  dafs  sie  sich  bei  längerem  Liegen  an 
feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  zersetze,  2)  dafs 
sie  mit  Salzsäure  bei  höherer  Temperatur  ein  polymeres  Phenyl- 
äthylenoxyd  vom  Schmelzpunkt  17P  liefere  (Phenylpyrotrauben- 
säure  sollte  hierbei  polymeren  Phenyläthylaldehyd  geben),  3)  da& 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phenylglycidsaure  ein 
Körper    C9H7NO,    das   Anhydrid    der    Imidozimmtsäure^    CgH^ 

-GH-GH-CO,  entstehe  und  dais  somit  auch  die  Beaction  von 
Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  Anilin  (welche  Er  zum  Theil 
schon  vor  Jahren  beobachtet  habe)  erklärlich  sei.  Dagegen  glaubt 
Plöchl  nunmehr  als  die  wahre  Phenylpyrotraubefisäure  einen 
Körper  ansprechen  zu  dürfen,  der  durch  Behandlung  von  Phenyl- 
glycidsaure mit  rauchender  Bromwassersto&äure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  entsteht,  aus  heifsem  Wasser,  worin  er  leicht  löslich 
ist,  ii^  schönen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  160  bis  16V  krystal- 
lisirt  und  mit  Eisenchlorid  keine  grüne  Färbung  giebt 

W.  H.  Perkin  (jun.)  und  A.  Calman  1)  machten  eine  weitere 
(vierte.*)  Mittheiltmg  über  die  Bensoylessigsmre  und  ihre  Derivate. 
Benzoylessigsäure-Mähyläther ^  CßHsGO-CHj-COOCHa,  wird  ans 
Phenylpropiölsäure'Methyläther  (einem  farblosen  Oele)  ebenso  be- 
reitet wie  die  entsprechende  Aethylverbindung.  Er  bildet  ein 
fast  farbloses  Oel  und  wird  durch  Destillation  nicht  so  lei<^t 


1)  Chem.  Soc.  J.  49,  154.  —  a)  JB.  f.  1885,  1612  u.  1515. 
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zersetzt  -wie  der  Aethyläther.  Die  alkoholische  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  dieselbe  violette  Färbung  wie  jener«  Eine 
ätherisohe  Lösung  von  Natriumäthylat  giebt  einen  weifsen  Nieder- 
schlag von  NtUntmöengaylessigsäure-Methtfläther^  C^U^—CO-CHNa 
-COOCH3,  welcher  sich  in  Wasser  und  Alkohpl  leicht  löst  und 
viel  beständiger  ist  als  die  analoge  Aethylverbindung.  Durch 
Umsetzung  mit  Benzylchlorid  wurde  daraus  der  Benzylbenjsatß- 
essigsäure-Methyläther,  C6H3-CO-CH(C7H7)-COOCH3,  ein  Oel 
vom  Siedepunkte  250  bis  255^,  bei  55  mm  Druck  erhalten. 
Methtflbenjsoylessigäther ,  CeH5-CO-CH(CH3)COOC,H5,  wurde 
durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  (Hg)  Natrium  in  (120g) 
absolutem  Alkohol  auf  ein  Gemisch  von  (90  g)  Benzoylessigäther 
und  (80  g)  Jodmethyl  bereitet.  Er  siedet  unter  300  mm  Druck 
bei  235S  unter  225  mm  Druck  bei  226  bis  227<>.  Durch  längeres 
Stehen  einer  Mischung  desselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
wurde  die  freie  Methylben^aylessigsäure  dargestellt,  jedoch  nicht 
rein  erhalten.  Sie  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und 
Äethylphenylketon.  Der  Methylbenzoylessigäther  wird  (in  Phosphor- 
oxychlorid  gelöst)  durch  allmählich  unter  guter  Kühlung  ein- 
getragenes Phosphorpentachlorid  in  o^Methyl-ß-chlarzimmisäAMre' 
AähyläOier,  C6H5-CCt=C(CH3)-COOC,H5,  und  die  entsprechende 
freie  Säure  übergeführt,  welche  durch  Schütteln  der  ätherischen 
Lösung  mit  verdünnter  Natronlauge  getrennt  werden.  Ersterer 
bildet  ein  Oel  vom  Siedepunkt  230  bis  233 <>  bei  300  mm  Druck;  die 
a-MethyUß^  chlor zimmtsäure  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in 
farblosen  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  116<)  und  destillirt  in  kleinen 
Mengen  fast  unzersetzt,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  «Aether, 
Essigsäure,  Chloroform,  Benzol,  weniger  in  Petroleumäther.  Durch 
Erhitzen  ihres  Siübersalzes  wird  ein  farbloses  Oel  (Methylchlor- 
styrol?)  erhalten:  Durch  Natriumamalgam  wird  der  a- Methyl- 
benzoylessigäther in  c^-Methyhß'phenyl'ß'Oxypropionsäure,  CgHs 
-CH(0H)-CH(CH8>-C00H,  übergeführt  Dieselbe  schmüzt  bei  124 
bis  125®,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und 
heifsem  Wasser,  wenig  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Petro- 
leumäther. Sie  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Warzen,  aus 
einer  Mischung  von  Petroleumäther  und  Benzol  in  flachen  Nadeln. 
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In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  beim  Erwärmen  mit 
röthlichbrauner  Farbe.  Das  Ammoniumsalz  bildet  federartige 
Nadeln  und  giebt  mit  Silbernitrat  einen  schweren,  krystallinischen 
Niederschlag  des  Sühersalzes^  CioHuOsAg.  Prapylbengaylessigäther^ 
C6H5-CO-CH(C3H7)COOC,H5,  aus  Benzoylessigäther,  Natrium- 
äthylat  und  Propyljodid  erhalten,  ist  ein  Oel  vom  Siedepunkt 
250  bis  252<>  bei  300  mm  Druck,  welches  durch  Kochen  mit 
schwacher,  alkoholischer  Kalilauge  in  Kohlensäure,  Alkohol  und 
Butylphenylkdon,  CgH^— CO-CH3— C3H7,  ein  Oel  vom  Siedepunkte 
236  bis  238^'  bei  720  mm  Druck,  gespalten  wird.  Durch  Einwir- 
kung von  Phosphorchlorid  auf  den  genannten  Aether  wird  a-FropyU 
ß  ^cMorzimmtsäure  -  AethyWher,  Cg  H,  ~CCl=C(C3H7)COOC,Hj, 
ein  Oel  vom  Siedepunkt  247  bis  249<^  (bei  300  mm),  neben  freier 
(XrFropyl'ß-chlorzimmtsäuYe  erhalten.  Diese  schmilzt  bei  121®  und 
sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  langen,  farblosen  Nadeln, 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Essigsaure, 
Benzol,  schwerer  in  Petroleumäther.  Aus  letzterem  krystallisirt 
sie  in  triklinen  Prismen,  deren  Form  Haushofer^)  näher  unter- 
suchte. Das  Silbersalz ^  Ci^HuClOjAg,  ist  ein  amorpher,  weifscr 
Niederschlag.  —  Der  in  analoger  Weise  dargestellte  JsapropyU 
benzoylessigäther,  C6H5-CO-CH[CH(CH3)2]COOC,H5,  siedet  unter 
225  mm  Druck  bei  236  bis  237^  UQd  giebt,  mit  alkoholischem 
Kali  gekocht,  das  bereits  von  Popoff*)  beschriebene  Isobutyl" 
phenylMm,  C6H5-CO-CH,-CH(CH3),,  vom  Siedepunkt  227  bis 
2280  (bei  720  mm).  IsobutyJhenzoylessigäthBr,  CeH5-C0-CH[CH, 
-CH(CH3)2]COOC5H5,  siedet  bei  246  bis  247«  (225  mm  Druck) 
und  giebt  zersetzt  das  Isoamylphenylketon,  CgHs— CO-CH,— CH^ 
~CH(CH3)„  vom  Siedepunkt  240  bis  241»  (bei  720mm>  —  Läfst 
man  eine  Lösung  von  Dibenzoylbernsteinsäureäther  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  12  Stunden  stehen  und  giefst  sie  dann  in  Eas, 
so  scheidet  sich  DqyJienylfurfurandica/rbtmsäureälher  als  ein  Oel  aus, 
welches  nach  dem  Aufnehmen  in  heifsem  Alkohol  in  schönen, 
canariengelben    Prismen    krystallisirt ').     Durch   viertelstündiges 


1)  JB.  f.  1885,   1538.   —   «)  JB.  f.  1872,  466.  —   8)  Haushofer,   JR  f. 
1885,  1566. 
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Kochen  desselben  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  die  früher  i) 
beschriebene  DiphemflftArfurandicarbanBätMre  in  reichlicherer  Menge 
erhalten.  Diese  unterscheidet  sich  yon  der  Dimethylfurfurandi- 
carbonsäure  (Garb<$pyrotritarsäure)  wesentlich  dadurch,  dafs  sie 
beim  Erhitzen  nicht  Kohlensäure  verliert,  sondern  in  das  Anhy- 
drid^ üisHioOi,  übergeht  Perkin  hält  es  daher  für  möglich, 
daCs  beide  Säuren  eine  verschiedene  Constitution  besitzen  und 
dafs,  auch  nachdem  Fittig')  es  zweifelhaft  gemacht  hat,  ob 
Carbopyrotritarsäure  ein  Furfuranderivat  ist,  Seine  (Perkin's) 
Säure  doch  als  solches  anzusehen  sei. 

W.  R  Perkin  (jun. 3)  machte  eine  weitere  Mittheilung 
über  Benzoylessigsäure^  deren  Inhalt  bereits  in  den  Jahresbericht 
übergegangen  ist^). 

W.  R  Perkin  (jun.)  und  G.  Bellenot  5)  haben  Ihre«)  Unter- 
suchung der  p-Monomtrobenzoylessigsäure  ausführlich  mitgetheilt. 
Im  Folgenden  sind  nur  die  bisher  nicht  beschriebenen  Verbin- 
dungen berücksichtigt.  p-Monotiitrobenjsoylessigsäure-Methyläther, 
C6H4(NO,)CO-CH3-COOCH3,  wird  durch  Sättigen  einer  gut 
abgekühlten  Lösung  der  Säure  in  Methylalkohol  mit  Ghlorwasser- 
stoiF  dargestellt  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  den  schon  be- 
schriebenen 7)  Kry stallen  vom  Schmelzpunkt  106  bis  107^.  Seine 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  der  berechneten  Menge  Natrium- 
methylat  oder  -äthylat  einen  dicken  Niederschlag  gelber  Kry- 
stalle  der  sehr  beständigen  Natriumverbindung ^  QßH4(N0j)— CO 
-CHNa-COOCHj.  Durch  Erwärmen  derselben  mit  ßenzyl- 
chlorid  und  etwas  Alkohol  auf  150^  wird  JBensiyl'p-nitrobenzoyl- 
essigsäure-Methyläther,  C6H4(NOa)CO-CH(C7H7)COOCH„  erhalten, 
welcher  sich  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Tafeln  vom 
Schmelzpunkt  bl^  ausscheidet.  Der  P'MononUrobenzoylessigsäwre- 
Äethyläther  krystallisirt  aus  einer  Mischung  von  1  Thl.  Benzol 
und  2  Thln.  Petroleumäther  in  der  bereits  beschriebenen  ^)  Form. 
Sein   Schmelzpunkt  wird  zu   74  bis   76^  angegeben  (früher  49 


1)  JB.  f.  1885,  1516.  —  2)  Daselbst,  S.  1353.  —  3)  Am.  Chem.  J.  7,  357; 
8,  101.  —  *)  JB.  f.  1885,  1515  ff.  —  »)  Chem.  Soc.  J.  49,  440.  —  «)  JB.  f. 
1884,  1263;  f.  1885,  1519.  —  7)  jß.  f.  1885,  1521. 


1466  Cumarin  gegen  Photphorsnifid  (Thiocttmsrin). 

49  bis  50<>).  Seine  sehr  beständige  Natriumverbindimg  kry- 
stallisiil:  ans  siedendem  Alkohol  in  orangegelben  Nadeln  tod 
dunklerer  Farbe  als  die  Methylverbindnng;  die  wässerige  Lösung 
giebt  mit  den  Salzen  der  Schwermetalle  gefärbte  Niederschläge, 
auch  mit  Eisenchlorid,  während  die  alkoholische  Lösung  durdi 
letzteres  nur  braunroth  gefärbt  wird.  Durch  Umsetzung  der 
Natriumverbindung  mit  Jodallyl  wurde  ÄUffl-p-nUrcbengoylessig" 
äther,  C6H4(NO,>-CO-CH(C3H5)COOC,H5,  erhalten,  welcher, 
aus  verdünntem  Alkohol  krystallisift,  bei  45  bis  46<^  schmilzt 
Die  entsprechende  Säure  konnte  nicht  isolirt  werden,  an  ihrer 
Stelle  entstand  beim  Erhitzen  des  Aethers  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  100^  Kohlensäure  und  ein  Keton. 

Wird  nach  F.  Tiemanni)  ein  inniges  Gemenge  gleicher 
Theile  Cumarin  und  Phosphorpeniastäfid  im  Paraifinbade  auf  120« 
erhitzt,  bis  eine  homogene  Schmelze  entstanden,  diese  nach  dem 
Erkalten  und  Pulverisiren  mit  Benzol  ausgezogen,  das  Benzol 
abdestillirt  und  der  schmierige  Rückstand  mit  yerdünntem  Alko- 
kol  ausgekocht,  so  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  Tkiocumarin^ 
C6H4=[-CH=CH-CS-0-],  in  langen,  goldgelben  Nadeln,  welche, 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  bei  101^  schmelzen  und  bei 
weiterem  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren.  Es  ist  in  Wasser  und 
Ligroin  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Es 
besitzt  keinen  charakteristischen  Geruch.  Das  Thiocumarin  bildel 
sich  auch  beim  Zusammenschmelzen  von  o^Cumarsäure  und  Phos- 
phorsulfid.  Das  Schwefelatom  ist  sehr  beweglich,  woraus  die 
angenommene  Formel  folgt.  Kocht  man  eine  verdünnt »alko- 
holische  Lösung  des  Thiocumarins  kurze  Zeit  mit  Kalilauge,  so  fallt 
Salzsäure  aus  der  Lösung  reines  Cumarin.  Hydroxylamin  und 
Phenylhydrazin,  welche  auf  Cumarin  nicht  einwirken,  reagiren 
leicht  auf  Thiocumarin.  Das  durch  ersteres  entstehende  Ounuir- 
oxim,  C6H4=[-CH=CH-C:=(NOHH)-],  kiystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in  langen,  weifsen  Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  13P.  Es 
ist  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heifsem,  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.    Die  wässerige  Lösung  wird  durch 


1)  Ber.  1886,  1661. 
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Eisenchlorid  braunroth.  Das  Gumaroxim  löst  sich  auch  leicht  in 
Säuren  und  Alkalien;  durch  letztere  wird  es  selbst  bei  anhalten- 
dem Kochen  nicht  verändert,  durch  längeres  Erhitzen  mit  Salzsäure 
aber  in  Cumarin  und  Hydroxylamin  gespalten.  Durch  Kochen 
TOiP  Gumaroxim  mit  Natriumäthylat,  Jodäthyl  und  Alkohol  am 
Rückflufskühler  wird  Cumaroximäthyläther  ^  G6H4=[— GH=GH 
-C(N0GjH5)-0-],  erhalten,  welcher  aus  Alkohol  in  Blättcheu 
vom  Schmelzpunkt  bO^  krystallisirt  und  nicht  unzersetzt  destillirt ; 
er  wird  weder  von  wässeriger  noch  alkoholischer  Kalilauge  an- 
gegriffen. Dihydrocumaroxim ^  CgH4=[-CH3-CH,-G(NOH)-0— ], 
entsteht  bei  mehrtägiger  Behandlung  von  Gumaroxim  mit  Na- 
triumamalgam und  Wasser  und  wird  der  angesäuerten  Lösung 
durch  Aether  entzogen.  Es  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar  und 
wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Hydroxylamin  und  Melilot- 
säureanhydrid  gespalten.  Wird  Thiocumarin  in  alkoholischer 
Löeung  mit  1  Mol.  Phenylhydrazin  bis  zum  Aufhören  der 
Schwefelwasserstoffentwickelung  (etwa  vier  Tage)  erhitzt,  so 
krystallisirt  beim  Erkalten  die  Verbindung  G6H4=[-CH=GH 
-C(NjHC6H5)~0— ],  welche  umkrystallisirt  lange,  goldgelbe  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  143  bis  144^  bildet.  Sie  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether 
und  Benzol,  sowie  mit  schön  grüner  Farbe  in  concentrirter 
Schwefelsäure.  Viel  langsamer  als  mit  Phenylhydrazin  reagirt 
Thiocumarin  mit  Anilin ,  die  Schwefelwasserstoffentwickelung 
dauert  10  Tage.  Die  dabei  entstehende  Verbindung  (G6H4=:[-GH 
=!CH-C(NG6H5)— O-]?)  ist  sehr  unbeständig,  sie  zerfällt  unter 
Aufnahme  von  Wasser  äufserst  leicht  in  Guroarin  und  Anilin. 
Durch  ein  Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
wird  Thiocumarin  nicht  angegriffen.  —  Bei  der  Einwirkung  von 
PhosphorsvHßd  auf  Cumaron  (zwecks  Darstellung  von  Thionaphten) 
wurde  kein  bestimmtes  Resultat  erhalten  1). 

W.  Will  und  P.  Beck*)  machten  eine  weitere»)  Mittheilung 
zur  Kenntnifs  des  ünihelliferons.   Zur  Darstellung  der  a-DimethyU 


1)  Vgl.  V.  Meyer,   diesen  JB.  S.  1193.  —   »)  Ber.   1886,   1777;    s.  a. 
P.  Beck,  Inaugur.  Dissert.  Erlangen  1884.  —  »)  JB.  f.  1883,  931. 
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umbeüsäure  vom  Schmelzpunkt  138^  wurde  ein  peues  VerfahreQ 
unter  möglichster  Vermeidung  der  Wärme  ausgearbeitet,  welches 
sich  auszüglich  nicht  wiedergeben  läfst.    Man  reinigt  sie  durch 
Ueberfuhrung  in  das  Baryum*  oder  Caiciumsalz.    Das  Barjfum' 
sah,  (GiiHii04)sBa.2HsO,  wird  aus  der  syrupdicken  Lösung 
durch  absoluten   Alkohol    in  schönen,    concentrisch    gruppirten 
Nadeln    abgeschieden ,    das    Calciumsah ,    (Ci i  Hi  1 04)^  Ca  .  2  H^  0, 
bildet  eine  weifse  Krystallmasse.   Aethylumbelliferon^  C^^^OGfii) 
=[-CIt=CH-CO-0-],    wird    durch    Kochen    gleicher    Moleküle 
Umbelliferon ,  Jodäthyl  und  Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung 
gewonnen   und  krystallisirt  in  schönen,  meist  schwach  röthlich 
gefärbten  Blättchen,  die  bei  &S^  unter  Entwickelung  des  Cumarin- 
geruches  schmelzen.    Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol  and 
Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Aether,  kaum  in  Wasser.    Die  yer- 
dünnte  alkoholische  Lösung  liuorescirt  blau,    j^lit  Wasserdampf 
ist  es  nicht  flüchtig.    In  concentnrter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  gelber  Farbe  und  wird  durch  Wasser  unverändert  abgeschie- 
den;   in  Alkalien    und  deren  Carbonaten  ist  es  in  der  Kälte 
fast  unlöslich,  beim   Kochen  ohne  Veränderung  löslich.    a-Di- 
äthylumbeUsäure,  a-C6H3[(CH=CH-COOH)fa3,OCjH,m,OC,H5w]t 
kann,   da  sie  nicht  so  leicht  in  die  ^- Säure  übergeht,  wie  die 
methylirte  Säure,  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Aethylumbelli- 
feron,  Jodäthyl  und  Natrium  (in  Alkohol  gelöst)  in  geschlossenBm 
Roh^e   bei   100^    dargestellt  werden.     Sie  krystallisirt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  kleinen  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 106,5^,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer 
in  kaltem,    leichter   in   heifsem  Wasser.     Zur  Gewinnung  von 
ß'Diäthylumbellsäure    wurden    10  g  Aethylumbelliferon  mit  9  g 
Jodäthyl  und  2,5  g  Natrium   (in  Alkohol  gelöst)  sechs  Stunden 
lang  auf  150^  erhitzt,  nach  Wasserzusatz  der  Alkohol  verjagt^ 
filtrirt,  mit  Salzsäure  gefällt,  die  so  erhaltene  braune  Masse  mit 
Wasser  und  Baryumcarbonat  gekocht  und  die  Lösung  mit  Salz- 
säure gefällt.    Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  weifsen 
Krystallen    vom  Schmelzpunkt   200^,    schwer  löslich  in  kaltem 
und  heifsem  Wasser,  leicht  in  Aether,  in  Alkohol  schwerer  als 
die  a-Säure.    Sic  entsteht  auch  aus  letzterer  (unter  theilwei»er 
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Zersetzung)  durch  längeres  Erhitzen  zum  Kochen.  —  Gegen 
Brom  verhalten  sich  die  alkylirten  Umbelliferone  dem  Cumarin 
analog.  Wird  eine  Lösung  von  5  g  Methylumhelliferon  in  1  Liter 
Schwefelkohlenstoff  mit  5  g  Brom  (in  SchwefelkohlenstofiP  gelöst) 
versetzt  und  dann  abdestillirt,  so  entweicht  reichlich  Bromwasser- 
stoff. Aus  dem  Bückstande  läfst  sich  durch  Umkrystallisiren  aus 
siedendem  Alkohol  (unter  Zusatz  von  Thierkohle)  Monobroni- 
methylumbelUferofi,  C6H3(OCH3)=[-CH=CBr-CO-0-],  in  langen, 
weiTsen  Nadeln  erhalten,  die  gereinigt  bei  154  bis  154,5<^  schmel- 
zen. Es  ist  in  Wasser  nicht  löslich,  sehr  schwer  in  kaltem, 
ziemlich  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether.  Die  verdünnte, 
alkoholische  Lösung  fluorescirt  grün.  Durch  Kochen  mit  alko- 
holischer Kalilösung  (bei  zu  grofser  Goncentration  ist  die  Reac- 
tion  explosionsartig!)  wird  es  in  p'MethoxtfCumarüsättre^  CgH3(0CHs) 
=[-CH;=C(COOH)~0-],  verwandelt,  welche,  durch  das  Baryum- 
salg^  (GioH7  04)2Ba.4H3  0,  gereinigt,  aus  verdünntem  Alkohol  in 
langen,  weÜBen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  195,5  bis  196,5^  kry- 
stallisirt,  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  kaum  in  kaltem, 
leichter  in  heifsem  Wasser  löst.  Durch  Behandlung  ihrer  alka- 
lischen Lösung  mit  Natriumamalgam  geht  sie  in  p-Methoxyhydrch 
cumariMure,  G6Ha(OCH3)=[-CHj-CH(COOH)~0-],  über.  Diese 
wird  der  angesäuerten  Lösung  durch  Aether  entzogen  und  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  Sie  bildet  harte  Säulen  vom  Schmelz- 
punkt 1140,  ist  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  und 
mit  Wasserdampf  flüchtig,  p  -  Methoxycuniaron ,  C^  H3  (0  C  H3) 
=[— CH=GH— 0— ],  wurde  aus  p-methoxycumarilsaurem  Silber  durch 
Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  und  Destilliren  des  stark  alka- 
lisch gemachten  Destillates  im  Dampfstrome  gewonnen,  lieber 
Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt  (bei  178  bis  180^),  bildet 
es  ein  farbloses  Oel  von  angenehmem  Blumengeruche,  schwerer 
als  Wasser,  unlöslich  in  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Mmwbromäthyltwnbelliferon^  wie  die  entsprechende  Methyl- 
verbindung erhalten,  bildet  silberglänzende  Tafeln  vom  Schmelz- 
punkt 11 5,50 ;  schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  sieden- 
dem Alkohol  und  Aether.  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung 
fluorescirt  intensiv  violett.    p-Adlioxycnmarihäure  bildet  lange. 
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verfilzte,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  162  bis  163^ 
P'Aethoxyhydrocumarüsäure  harte,  weifse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 119<>.  Beide  sind  den  methylirten  Säuren  ähnlich.  Durch 
Zusatz  von  überschüssigem  Brom  zu  Lösungen  des  Methyl-  und 
Aethylumbelliferons  in  Eisessig  werden  JMbromverbindungen  er- 
halten, welche  sich  theils  freiwillig  abscheiden,  theils  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  ausgeschieden  werden.  Das  Dthrommelhyl-' 
"umbelliferon^  CioHgBraOj,  krystallisirt  aus  Alkohol,  in  dem  es 
sehr  schwer  löslich  ist ,  in  weifsen ,  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  249  bis  25 1<*.    Das  diesem  sehr  ähnliche  Dibronv- 

äthyJumbeUiferon^  CiiUs^^'i^ij  schmilzt  bei  216«. 

S.  Gabriel')  untersuchte  die  Frage,  wie  viel  Wasserstoff- 
atome des  Hamo-O'phtalimids,  CgH4=[-CHa[i]-C0— NH— C0[2]— ],  sich 
durch  Metall  ersetzen  lassen,  in  der  Weise,  dafs  Er  das  ent^ 
standene  Salz  durch  Jodmethyl  sogleich  in  den  betreffenden 
Methyläther  überführte.  Durch  einstündiges  Digeriren  bei  100* 
von  lg  Homophtalimid  mit  lg  Kalihydrat,  4g  Jodmethyl  und 
14  ccm  Methylalkohol  wurde  ein  Dimethythomo  -  o  -  phUdimd^ 
CaHHNOa=C6H4-[-C(CH3),^CO-NH-CO-],  erhalten,  welches 
bei  119  bis  120«  schmilzt,  aus  siedendem  Wasser  in  flachen 
Nadeln  krystallisirt,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  lös- 
lich und  unzersetzt  destillirbar  ist.  Es  löst  sich  in  fixen  Alka- 
lien mit  Leichtigkeit  und  nimmt  bei  nochmaligem  Erhitzen  mit 
Jodmethyl,  Methylalkohol  und  Kali  noch  eine  Methylgruppe  auf, 
so  dafs  ein  Trimethylhomo  -  o  -  phtdlimid^  Cj,  His  N  0^=0^  H4 
=[-C(CH3)2-CO-NCH3-CO-],  resultirt.  Dasselbe  schmilzt  bei 
102  bis  IO30,  sublimirt  langsam  auf  dem  Wasserbade,  scheidet 
sich  aus  wenig  heifsem  Alkohol  in  kurzen,  derben  Krystallen,  aus 
Wasser  in  langen,  gezahnten  Nadeln  ab  und  ist  in  den  üblichen 
Lösungsmitteln  leicht,  in  Alkalien  aber  nicht  löslich*  Dieselbe 
Trimethylverbindung  entsteht  auch  durch  weiteres  Methyliren 
von  HomO'O'phtdlmethylmid ,  C6H4=[-CHj-CO-NCH3^CO-]. 
Dieses  wird  durch  Erhitzen  von  homo-o-phtalsaurem  Methylamin 
bis  zum  Aufhören  der  Blasenbildung  und  darauf  folgendes  Destil- 


1)  Ber.  1886,  2363. 
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liren  (bei  314  bis  318^)  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  kochendem 
Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln  Tom  Schmelzpunkt  123®  und 
löst  sich  leicht  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  sowie  in  fixen 
Alkalien.  Das  TrimethylhomO'O'phtdlifnid  wird  durch  Erhitzen 
mit  10  Thln.  rauchender  Salzsäure  (fünf  Stunden  auf  230  bis 
240<>)  in  Trimethylamin  und  einen  Körper,  CnHioOs,  gespalten, 
der  sich  aus  wenig  siedendem  Alkohol  in  farblosen,  Sachen 
Krystallen  ausscheidet,  bei  82,5  bis  83®  schmilzt  und  sich  wie 
das  Anhydrid  einer  zweibasischen  Säure^  CiiHjj04,  C6H4  = 
[-C(CHs)j-CO-0-CO-],  verhält;  er  löst  sich  langsam  in  Alkalien 
und  Ammoniak,  letztere  (neutrale)  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat 
ein  schleimiges,  beim  Kochen  pulverig  werdendes  Silbersah^ 
CiiH,o04Ag2.  Dasselbe  Anhydrid  entsteht  auch  neben  Ammoniak 
beim  Erhitzen  von  Dimethylhomophtalimid  mit  Salzsäure, 
C6H4=[-C(CH3),-CO-NH~CO-]  +  H,0  =  CeH4=[-C(CH3)2- 
CO— 0~C0-]  +  NHa*  Aus  diesen  Thatsachen  ergeben  sich, 
wenigstens  mit  Wahrscheinlichkeit,  die  im  Obigen  benutzten 
Formeln. 

R.  Meyer  i)  hat  die  von  Ihm  in  Gemeinschaft  mit  E.  Müller») 
ausgeführte  Synthese  der  isomeren  CumtnsäiMren  eingehend 
beschrieben. 

M.  Fileti »)  erhielt  Cuminsäureamid  (14  g)  neben  einer 
gröfseren  Menge  (30  g)  Cumonitril  beim  Erhitzen  von  Gumin- 
säure  (164  g)  mit  Kaliumsulfocyanat  (60  g)  am  Rückflufskühler 
auf  240«  (5  Stunden)  und  zuletzt  auf  300«  (1  Stunde).  Das 
Cumonitril  siedete  unter  733,8  mm  Druck  bei  243  bis  244«  (Faden 
ganz  im  Dampf).  Das  Cuminamid  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
in  siedendem  Wasser  und  in  Aether  wenig  löslich,  reichlich  in 
Alkohol  und  siedendem  Benzol.  Aus  verdünntem  Alkohol  kry- 
stallisirt es  in  silberglänzenden  Blättchen  vom  Schmelpunkt 
153,5«,  die  optisch  zweiaxig  sind.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure 
oder  mäfsig  concentrirter  Kalilauge  wird  es  nicht  verändert,  eben- 
so wenig  beim  Sättigen  seiner  Lösung  in  Alkohol  oder  Aether 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  91.  —  «)  JB.  f.  1882,  956.  —  »)  Gazz.  chim.  ital. 
16,  281. 
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mit  Chlorwasserstoff  und  Eindampfen.  Die  kochende  wässerige 
Lösung  giebt  nicht  mit  Silberoxyd  und  Kupferoxyc^,  aber  mit 
gelbem  Quecksilberoxyd  ein  Salz,  {[CeH4(C3H7)CONH],Hg},.3H,0, 
welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  flachen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 190  bis  1910  krystallisirt  In  Wasser  ist  es  unlöslich; 
die  alkoholisch  wässerige  Lösung  wird  durch  Kochen  mit  gefälltem 
Kupfer  nicht  verändert. 

P.  Alexejeff  1)  theilte  mit,  dafs  wie  Nitrocuminsäure <) 
auch  das  derselben  entsprechende  Manonitrocuminolf  sowie  der 
Mon(mitrocuminsäiire-Äethyläther  durch  das  Licht  geröthet  wird; 
aus  letzterem  entsteht  ein  rother,  amorpher  Körper,  der  schein- 
bar mit  demjenigen  identisch  ist,  welcher  aus  einer  alkoholischen 
Lösung  der  Verbindung  von  Paterno  und  Fileti  durch  Salzsäure- 
gas erhalten  wird.  Er  glaubt,  dafs  die  Rothfarbung  der  Mono- 
nitrocuminsäure  auf  einer  Oxydation  ihres  tertiären  Wasserstoff- 
atoms beruhe  und  findet  diese  Annahme  dadurch  bestätigt,  dafs 
Mononitrooxycuminsäure  sich  am  Lichte  nicht  verändert 

Nach  J.  B.  Negri»)  krystallisirt  Mononürocuminsäure  im 
monoklinen  System.  a:b:c=  1,5504 : 1 : 1,2561 ;  /S  =  80»  5'  41". 
Beobachtete  Formen:  (001),  (010),  (011),  (110),  (111),  (lU),  (lOl), 
(201).  Entwickelung  der  Krystalle  nach  der  Axe  a  mit  vor- 
herrschendem (011).  Zwillinge  nach  (100),  Zwillingsebene  un- 
sicher. Ebene  der  optischen  Axen  (010).  Spitze  Bisectrix 
negativ:  q>v.2E  =  64o25',  ß  —  1,6812,  2F=  360  58'  (für  Na). 
Pleochroismus  schwach. 

M.  Tortelli*)  hat  die  von  Skraup  und  Brunner *)  durch 
Oxydation  des  m-Toluchinolins  erhaltene  neue  m-GhindiKAenz- 
carbonsäure  (die  siebente  und  letzte  der  theoretisch  möglichen 
Chinolincarbonsäuren)  auf  einem  anderen  Wege  ebenfalls  und 
unabhängig  erhalten,  pämlich  durch  Anwendung  der  Skranp'- 
schen  Synthese  auf  a-  Amidophtalsäure.  Diese  wurde  in  Form 
ihres  ZinncMorürdoppelsaUes ,    Cg  H^  (N Hj)  O4 .  H Cl ,  Sn CI9 . 2  H^ 0, 


1)  Ball.  80C.  chim.  [2]  45,  178  (Corresp.).  —  =)  JB.  f.  1885,  1529.  - 
8)  Zeiischr.  kryst.  11,  409.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  16,  3^0.  —  ^)  Dieser  JB. 
S.  897. 
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angewendet,'  welches  durch  Behandlung  der  a-Nitrophtalsäure 
vom  Schmelzpunkte  217  bis  218^  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten 
wird,  weil  sie  bei  Zersetzung  desselben  mit  Schwefelwasserstoff 
in  m-Amidobenzoesäure  und  Kohlensäure    zerfallt  i)  und  zwar 
wurden  40Thle.  des  Doppelsalzes  mit  11,5  g  a-Nitrophtalsäure, 
28,8  g  Glycerin  xAiA  43,2  g  Schwefelsäure  5V2  Stunden  lang  im 
Sandbade  zum  Sieden  erhitzt.    Hierbei  entstand  neben  kleinen 
Mengen  der  erwarteten  Dicarbonsäure  und  der  aus  m-Amido- 
benzoesäure   nach    Skraup's    Methode    sich    bildenden    (ana-) 
Ghinolinbenzoarbonsäure  als  Hauptproduct  die  neue  m-Chinolin" 
benzcarbonsäure^  C10H7NÖ,,  welche  nach  Abscheidung  der  Schwefel- 
röure    und    des  Zinns    in  Form    des    unlöslichen    Kupfersalzes 
gefallt  und  durch  Schwefelwasserstoff  frei  gemacht  wurde.    Von 
der   beigemischten    isomeren  Säure    läfst    sie    sich  durch  ihre 
gröfsere  Löslichkeit  in  Alkohol,  von  Dicarbonsäure  durch  wieder- 
holte Sublimation  befreien.     Sie  schmilzt  im  reinen  Zustande 
bei  248,5  bis  250^,  ist  unlöslich  in  Aether,  sehr  wefiig  löslich  in 
Benzol  und  kaltem  Wasser,    auch  in  warmem  wenig,  dagegen 
sehr  leicht  in  Alkohol.     Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt 
sie  in  mikroskopischen  Nädelchen.     In  Wasser  suspendirt  giebt 
sie  weder  mit  Eisenchlorid  noch  mit  Eisenvitriol  eine  Färbung. 
Die  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes  giebt  mit  Eisenchlorid 
einen    gelbbraunen,    mit  Eisenvitriol    einen    orangegelben,    mit 
Kupferacetat    einen    grünlichblauen,    im    Ueberschuss   löslichen 
Niederschlag,  der  allmählich  krystallinisch  und  hellgrün  wird. 
Mit  Sübemitrat  entsteht  ein  flockiger,  weifser,  lichtbeständiger 
Niederschlag   des   SUbersaUes^    GioHgNOaÄg,    mit  Kobaltnitrat 
nach  einiger  Zeit  ein  rosafarbener,  mit  Nickelnitrat  ein  apfel- 
grüner,   flockiger    Niederschlag,    mit  Ghlorbaryum    und   Chlor- 
calcium  keine  Fällung.      Ghromsaures  Kali  bevrirkt   erst  nach 
20  Stunden  Ausscheidung  dunkelgelber,  kleiner  Prismen.     Die 
m-Chinolinbenzcarbonsäure   löst    sich   leicht   in  Salzsäure,  die 
Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  lange,  verfilzte,  dunkelorange- 


^)  Nicht  aber  Bohon  bei  der  Reduction  der  Nitrosänren,  wie  Faust 
meinte,  aber  bereits  Miller  widerlegte. 

Jahretber.  f.  Ghem.  n.  s.  -w.  für  1886.  93 
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farbeoe  Nadeln  des  Phiindoppelsalses ^  (CioH7KO).HCl)t.PtGl4. 
Die  Bildung  der  kleinen  Menge  ana-Chinolinbenzcarbonsäore 
erklärt  Tortelli  durch  eine  vorangehende  Verwandlung  eines 
Theiles  der  a-Amidophtalsäure  in  m-Amidobenzoesänre. 

Zd.  H.  Skraup  und  Ph.  Brunner  ^)  weisen  daraufhin,  dafs 
in  der  Tortelli^ sehen  Synthese  der  m- GhinoUnbentfcarbansäure 
ein  neuer  Beweis  für  die  von  Ihnen  ^)  aufgestellte  Constitutions- 
formel  dieser  Säure  enthalten  sei.  Sie  theilen  ferner  mit,  dab  sehr 
kleine  Mengen  derselben  Säure  auch  bei  der  Glycerinsynthese  der 
Anachinolinbenzcarbonsäure  aus  m-Amidobenzoesäure  entstehen. 

E.  Lippmann  und  F.  Fleifsner')  berichteten  über  die 
Synthese  von  Oxychinolincarbonsäuren.  Zur  Verwirklichung  der 
Gleichung  C9H7NO  +  CCI4  +  6K0H  =  C^NCOK,  COOK)  -f 
4KG1 -|-  4H3O,  werden  50  g  o-Oxychindin  (Schmelzpunkt 
74  bis  75^)  nach  Zusatz  von  wenig  Wasser  mit  130g  durch  Alkohol 
gereinigtem  Aetzkali  zu  einem  Brei  angerührt,  dann  mit  Alkohol- 
bis  zur  vollkommenen  Lösung  und  mit  60  g  Tetrachlorkohlenstoff 
versetzt,  sowie  12  Stunden  hindurch  am  Rückflufskühler  gekocht. 
Die  Flüssigkeit  färbt  sich  grün,  es  scheidet  sich  Chlorkalium  ab. 
Der  Kolbeninhalt  wird  in  Wasser  gelöst,  Alkohol  und  Chlor- 
kohlenstoff abdestillirt,  dann  mit  Essigsäure  neutralisirt  Die 
hierdurch  als  rothbrauner  Niederschlag  gefällte  Oxychindin'^ 
carbonsäure  (20  bis  25  Proa  des  Ozy chinolins)  stellt  nach  der 
etwas  umständlichen  Reinigung  ein  eigelbes  Kiystallpulver  vor, 
welches  alle  Eigenschaften  der  oe-Oxycinchoninsäure  von  Weidel 
und  Cobenzl^)  besitzt,  jedoch  bei  280<^  schmilzt  (statt  bei 
254  bis  256<)).  Sie  ist  daher  mit  jener  Säure  isomer.  Sie  ist 
in  siedendem  Wasser  und  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
sehr  schwer  löslich,  auch  in  siedendem  Eisessig  nur  wenig. 
Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün,  durch 
Eisenvitriol  nicht  gefärbt  Sie  verbindet  sich  mit  Säuren  wie 
mit  Basen.  Das  scHasawre  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
wird  durch  Salzsäure  in  glänzenden  Nadeln  gefallt  Das  Chtoro- 
platinat,  dünne,  hellgelbe  Nadeln,  ist  zersetzlich.    Das  Sübersais^ 

1)  Monatsh.  Cham.  7,  619.  --  ^  Dieser  JB.  S.  896  f.  ^  >)  Ber.  1866, 
2467.  —  *)  JB.  f.  1881,  972. 
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Ci^H^NOsAg,.  fallt  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  durch 
Silbemitrat  in  licht  citrongelben  Flocken,  die  sich  bald  in 
mikroskopische  Nadeln  yerwandeln.  Das  neutraJe  Baryvmsaiz 
löst  sich  in  Wasser  leicht  mit  lichtgelber  Farbe;  aus  der  Lösung 
wird  durch  Aetzoaryt  das  hasische  Baryumsah^  GioHjNOsBa,  in 
weüsen,  verfilzten  Nädelchen  gefällt  Bei  vorsichtiger  Destillation 
zerfallt  die  Säure  in  Kohlensäure  und  o-Oxychiuolin.  Durch 
Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  die  siedende,  sehr  vier- 
dünnte  alkalische  Lösung  wird  sie  zu  einer  Pyridindicarbonsäure 
oxydirt  (nicht  zu  Tricarbonsäure,  wie  die  a-Oxycinchoninsäure). 
Die  aus  ihrem  basischen  Bleisalze  durch  Schwefelwasserstoff 
abgeschiedene  Säure  schmilzt  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  bei  234  bis  235^  und  ist  hellgelb  gefärbt.  Eisen- 
chlorid bewirkt  anfangs  eine  blutrothe  Färbung,  nach  12  Stunden 
eine  schön  krystallinische  Fällung  eines  hellgelben  Salzes.  Das 
Sitbersalz  fallt  gelatinös  und  wird  erst  nach  einiger  Zeit  krystal- 
linisch.  Hiernach  zeigt  die  Säure  am  meisten  Aehnlichkeit  mit 
Böttinger's  ^)  Pyridindicarbonsäure. 

E.  Schnappauf  >)  hat  die  bei  der  Oxydation  des  Durols 
mit  Salpetersäure  neben  Durylsäure  entstehende  Cumidinsäure^) 
als  ein  Gemenge  zweier  Isomeren  erkannt,  welche  sich  durch 
Umkrystallisiren  ihres  Dimethyläthers  aus  warmem  Methyl- 
alkohol trennen  lassen.  Zuerst  scheiden  sich  hierbei  grofse 
Krystalle  des  bei  114^  schmelzenden  Aethers  der  ß^Cumtdinsäure^ 
sodann  der  bei  76®  schmelzende  a-Äether  aus.  Die  ß-Cwniä/in- 
sä/wre^  C6Hs(CHg[i],CH3[4],C0sH[2],C0sH[5]),  ist  unlöslich  in  kaltem, 
fast  unlöslich  in  heifsem  Wasser,  sowie  in  Petroleumäther, 
ziemlich  leicht  löslich  in  heilsem  Alkohol,  aus  dem  sie  in 
mikroskopischen,  sechsseitigen  Prismen  krystallisirt.  Sie  sublimirt 
beim  Erhitzen  in  kleinen  Blättchen,  ohne  zu  schmelzen.  Das 
jBaryumsala^  (CioH804Ba)) .  5  H3O,  derbe,  über  einander  geschobene 
Tafeln,  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Der  Dimethyläther^ 
Cio He  04(6 £[3)3,  bildet  fingerlange,  diamantglänzende,  flache 
Nadeln,    schmilzt  bei   114<>  und  siedet  bei  etwa  297<^.     Durch 

1)  JB.  f.  1681,  762;  f.  1684,  640.  --  »)  Ber.  1686,  2508.  —  »)  Jannasch, 
JB.  f.  1871,  638. 
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Destillation  des  Baryamsalzes  mit  überschüssigem  Kalk  wurde 
p-Xylöl  erhalten.  Die  a- Ownidinßäure  (aus  dem  bei  76^ 
schmelzenden  Dimethyläther).  erwies  sich  als  identisch  mit  einer 
ünmidinsäure,  welche  Schnappauf  synthetisch  erhalten  hatte 
(s.  weiter  unten)  und  gab  dementsprechend  bei  der  Destillation 
ihres  Baryumsalzes  mit  Kalk  m-Xylol.  Zu  der  erwähnten 
Synthese  wurde  Dibram^m^xjflcl^  in  viel  wasserfreiem  Aether 
gelöst,  mit  überschüssigem  Ghlorkohlensäureäther  in  einen 
Digestor  gebracht,  überschüssiges  5procentiges  Natriumamalgam 
in  einem  Drathnetzkörbchen  hineingehängt  und  36  Stunden  lang 
auf  110^,  zuletzt  noch  höher  (bis  fast  20  atm;  Druck)  erhitzt 
Nach  Abdestilliren  des  Aethers  wurde  mit  alkoholischem  Kali 
verseift,  das  erhaltene  Säuregemenge  anhaltend  im  Dampfstrom 
erhitzt,  hierdurch  die  entstandene  Xylylsäure  entfernt  und  die 
rückständige  Gumidinsäure  zunächst  in  das  Galdumsalz,  dann  in 
den  Dimethyläther  übergeführt.  Die  daraus  regenerirte  u-  Cumidin^ 
smire,  GeHa(GHs[i],GH)[8],GOsH[4],COsH[e}),  ist  selbst  in  häfsem 
Wasser  sehr  wenig,  in  kaltem  kaum  löslich,  ziemlich  leicht  in 
heifsem  Alkohol  Aus  letzterem  krystalltsirt  sie  in  mikroskopischen, 
glasglänzenden  Prismen,  aus  Wasser  in  sehr  kleinen  Nadeki 
Sie  schmilzt  noch  nicht  bei  320^  aber  über  freier  Flamme,  wobei 
«ie  in  feinen  Blättchen  sublimirt.  Das  Barffumsala^  (GinKfißs^t 
.  3  HjO,  ist  leicht  löslich  und  bildet  wohl  ausgebildete  KrystaÜe. 
Der  DmethyTMker^  C|oH304(GIi3)2,  krystallisirt  aus  Methylalkohol 
beim  Erkalten  in  langen,  asbestartig  yerülzten  Nadeln,  bei  sehr 
langsamem  Verdunsten  in  grofsen,  dünnen  Tafeln.  Er  scbmilkt 
bei  76<>.  Dieselben  beiden  Gumidinsäuren  werden  auch  ans 
DuryUäure  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  in 
schwach  alkalischer  Lösung  erhalten. 

Gh.  M.  Stuart!)  hat  das  Verhalten  der  BenjgdlmaUmsäme 
und  ihrer  drei  Monomlroderivaie  gegen  Waaser,  Bromwasserstoff 
und  Brom  vergleichend  untei^ucht  Durch  Kochen  mit  Wasser 
werden  die  genannten  Säuren  ^)  theils  nach  Gleichung  L,  thailfl 
nach  IL,  zel»etzt:  i  . 

1)  Chem.  Soe.  J.  49,  367.  -^  ^  Auch  o-NitrobenzalmalÖiiB&are  entgegen 
der  früheren  Angabe  (JB.  f.  1885,  1587). 
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I.  C«H5--CIt=C(C00H), + HjO = CßHj-COH  +  CH,(C00H)2. 
n.  G«H5^GH=C(C00H),  =  C6H5~CH=rCH-COOH+CO,. 
Der  Betrag  der  ersteren  Zersetzung  wurde  durch  Bestimmung 
der  Ifalonsäure  oder  (bei  den  Nitrosäuren)  durch  Bestimmung 
des  Nitrobenzaldehyds,  der  der  zweiten  durch  Bestimmung  der 
Kohlensäure  ermittelt  und  so  nachstehendes  Resultat  erhalten, 
in  welchem  die  an^führten  2^Men  das  Mittel  aus  zwei  bis  drei 
Versuchen  darstellen: 


• 

Von  lOOThln.  der  nach^ 

stehenden  Sauren  wx^rden 

zersetst 

duroll  einstllndiges 
Kochen 

durch  V48CündigeB 
Kochen 

nach 
I. 

nach 
11. 

im 
Ganzen 

nach 
I. 

nach 
II. 

im 
Ganzen 

Benzalmalonsänre 

p-Nitrobenzalmalonsäare    . 
m-Kitrobenzalmalonsäare  . 
0  -  Nitrobenzalmalonsänr  e    . 

85,1 
81,5 
80,9 
24,2 

10,7 

13,6 

12,5 

6,2 

95,8 
95,1 
93,4 
30,4 

58,1 

62,1 

61,9 

8,7 

1,3 

■  3,8 

6,1 

1,2 

59,4 

65,9 

68,0 

9,9 

Es  Terhsdten  sich  also  m-  und  p-Nitrosäure  wie  die  nicht 
nitrirte  Säure,  die  o- Säure  abweichend.  Dieselbe  Regel  ^eigi 
sich  auch  im  Verhalten  gegen  Bromwasserstoff  und  Brom.  o^Mono- 
nitrobenzaimaicmsäiMre  giebt  mit  Bromwasserstoff  und  Brom 
Condensationsproducte,  welche  durch  Wasser  oder  Alkohol  nicht 
zersetzt  werden.  Die  anderen  drei  Säuren  geben  mit  Brom- 
wasserstoff Additionsproducte,  welche  durch  Wasser  in  Zimmt- 
säure  resp.  Kitrozimmtsäure,  durch  Alkohol  unter  Rückbildung 
von  Benzalmalonsäure  zersetzt  werden ;  mit  Brom  Additions- 
producte,  welche  durch  Wasser  in  os-Bromzimmtsäuren,  durch 
Erhitzen  auf  100  bis  130<>  in  Bromwasserstoff  und  einen  unter 
Eohlensäureentwickelung  schmelzenden  Rückstand  zersetzt  werden. 
Dagegen  geben  die  AethyWher  aller  drei  Nitrosäuren  mit  Brom- 
wasserstoff beständige  Verbindungen.  Die  Verbindungen  mit  Brom- 
wasserstoff werden  durch  Uebergiefsen  mit  concentrirter  Brom- 
wassersto&äure,  zwei-  bis  dreitägiges  Verweilen  in  der  Säure, 
Filtriren  und  Trocknen  neben  Kalihydrat,  die  Bromverbindungen 
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durch  Snspeudiren  in  Chloroform  und  Zusatz  von  1  Mol.  Brom 
dargestellt.  Im  Einzelnen  ist  an  denselben  Folgendes  bemerkeiis- 
werth.  Phenylbromisobernsteinsäwre^  C€H5-CHBr-CH(C00H)„ 
aus  Benzalmalonsäure  und  BrH,  ist  ein  weifses,  amorphes  Pulver. 
Phenyldibromisöbemsteinsäure^  C6H5-CHBr--CBr(COOH),,  aus 
Benzalmalonsäure  und  Brom,  schmilzt  bei  96<^  unter  Bromwasser- 
stoffentwickelung  und  giebt  mit  Wasser  die  U6i  131^  schmelzende 
a-Bromzimmtsäure.  Benedmalansäure-ÄdhyläOier  bildet  im  reinen 
Zustande  grofse,  durchsichtige  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  B2^; 
seine  Verbindung  mit  Bromwasserstoff  ist  ein  OeL  m-Monanäro- 
phenyldibromisobemsteinsätMre  zersetzt  sich  beim  Lösen  in  Wasser 
unter  Abscheidung  von  m-Nitro-a-bromzimmtsaure  vom  Schmelz- 
punkte 212^  m'Mononitrobenziüfimhnsäüre'Äethyläther  schmilzt 
bei  73<^  und  verbindet  sich  mit  Bromwasserstoff  zu  dem  bei  88<^ 
schmelzenden  m-Mon(mitraphenylbramisobernsteinsäure'Aeihyläther^ 
CöH4(NOj)CHBr^CH(COOCaH5),.  p  -  Nitrobenzalmalonsäure  wurde 
mit  Brom  direct  zusammengebracht,  da  sie  in  Chloroform  un- 
löslich ist.  Die  so  erhaltene  p'Mononitrophmyldibromisobernstein' 
säure  giebt  mit  Wasser  die  bei  208<*  schmelzende  p^Motumüro- 
a-bromzinrnntsäwre^  welche  von  Müller  <)  als  /)-Säure  beschrieben 
ist  p-Nitrobenzalmalonsäureäther  verbindet  sich  mit  Bromwasser- 
stoff zu  dem  beständigen  p-^Mimonüraphenyl'ß-hrcmiscbernddn' 
Säureäther,  o- Nitrobenzalmalonsäure  giebt  mit  Brom  Wasserstoff 
ein  amorphes,  gelbes  Condensationsproduct,  welches  in  Wasser, 
Aether,  Chloroform,  Benzol  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich 
ist  und  bei  227<>  unter  Aufschäumen  schmilzt  Ihr  Aethylather 
verbindet  sich  mit  Bromwasserstoff  zu  O'Mananitrophenjß^fi'brom' 
isobemsteinsäureäther^  welcher  bei  6S^  schmilzt  und  ohne  Zer- 
setzung umkrystallisirt  werden  kann.  Stuart  findet,  daCs  die 
im  Obigen  enthaltenen  Thatsachen  zu  Gunsten  der  Kekule'schen 
Benzolformel  sprechen. 

E.  Mertens^)  hat  gefunden,  dafs  das  Verhalten  der  PhkUyl^ 
essigsaure  gegen  Methylamin  ^)  für  andere  AnUne  nicht  genau 
zutrifft.    Verfährt  man  mit  Äethylamin  (in  8S  proc^atiger  Lösung) 

»)  JB.  f.  1882,  942.  —  «)  Ber.  1886,  2867.  —   »)  Gabriel,  JB.  f.  1885, 
U99. 
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SO,  wie  es  für  Methylamin  angegeben  ist,  so  vollzieht  sich  die 
Reaction  unter  schwacher,  auch  durch  starke  Kühlung  nicht  zu 
verhindernder  Kohlensäureentwickelung ;  der  ausgeschiedene  Körper 
h^  die  Formel  C,3H24N,05(2CioHe04  +  2NH3-C,H5  =  COa  +  HjO 
-f-  C3j|H,4N2  05)  und  kann  als  eine  lose  Verbindung  von  Phtal- 
äthimidjlessigsäore  und  Methylenphtaläthimidin  (siehe  weiter 
unten)  angesehen  werden.  Derselbe  krystallisirt  aus  lauwarmem 
Alkohol  oder  Aether  in  schönen  Nadeln,  schmilzt  bei  129^  unter 
Schäumen,  löst  sich  in  warmem  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
schwerer  in  Benzol  oder  Ligroin  und  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mit  Wasser,  üeber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zerfällt  die  Ver- 
bindung in  Kohlensäure,  Wasser  und  ein  nach  frischen  Mohrrüben 
riechendes,  farbloses  Oel  von.  der  Formel  CuHnNO,  welches  nach 
seiner  Aehnlichkeit  mit  Methylenphtalmethimidin  i)  (Flüchtigkeit 
mit  Wasserdämpfen,  Leichtlöslichkeit  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Benzol,  Ligroin)  als  MethylenpMaläthiimdin^  C5H4=[-C(=CH2) 
-N(C4H5)-CO-]  aufzufassen  ist:  CasHa^NjOs  =  CO,  +  HaO 
+  2ChHiiN0.  Wird  die  Verbindung  CJ3H24N8O5  mit  Schwefel- 
säure in  derselben  Weise  behandelt,  wie  früher^)  die  Methyl- 
amidobenzoylessig-o-carbonsäure,  so  vnrd  die  der  Phtalmethimidyl- 
essigsäure  entsprechende  PMcääthimidylessigsmire^  CiaHnNOa 
=  C6H4=r[-C(=CH-COOH)-N(CaH5)-CO-],  als  krystallinischer 
Niederschlag  erhalten :  C83H24N,05 = Ci,  HuNO + H,0  +  CiaHnNOs. 
Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt,  bildet  die  Säure  gelbe 
Nadeln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  schwerer 
in  Benzol  und  Ligrom,  bei  180^  unter  Schäumen  schmelzend. 
Das  Silbersalz  ist  ein  weifser^  flockiger,  krystallinischer  Nieder- 
schlag, das  Baryumsah  bildet  gelbe,  glänzende  Krystallnadeln. 
Proptßamin  verhält  sich  gegen  Phtalylessigsäure  wie  Aethylamin, 
d.  h.  es  .entsteht  die  homologe  Verbindung  Ca5Hs8N3  05.  Sie 
bildet  grofse,  prismatische  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  l03<>  und 
verhält  sich  analog  der  Aethylverbindung ;  über  den  Schmelz- 
punkt erhitzt,  giebt  sie  ein  dem  Methylenphtaläthimidin  sehr 
ähnliches  Oel,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  eine  in 


1)  Gabriel,  a.  a.  0. 
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gelben  Nadeln  krystallisirende  Säure.  —  Gegön  Änüin  verhält 
sich  Phtcdylessigsäure  wieder  etwas  anders.  Die  bald  beginnende 
Kohlensäureentwickelung  wird  zweckmäfsig  durch  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  beschleunigt;  beim  Stehen  bilden  sich  dann 
weifse,  kömige  Krystalle  der  Verbindung  CisHijNO,  (=  CioH^O« 
4-  CeHjN  —  COs),  welche  als  Anilid  der  Äcetophenonro-carbim' 
säure,  CfiH4(C0GHs)Ca-NHCeH„  aufzufassen  wäre.  Sie  krystallisirt 
aus  Benzol  in  würfelfönnigen  Kr]rstalllen  TOm  Schmelzpunkt 
189  bis  1920,  löst  sich  leicht  in  warmem  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform,  schwer  in  Benzol  oder  Ligrom,  nicht  in  Wasser  und 
Ammoniak.  Beim  Erhitzen  auf  204  bis  280<^  giebt  sie  Wasser 
und  Anilin  ab,  während  MethylenphkiJphenimidin,  Gi^HnNO 
=  C6H4=[-C(=CH,)-N(CeHj>-CO-],  zurückbleibt  Dasselbe  fay- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen,  bei  100^  schmelzenden  Säulen, 
die  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  lösen.  Wird 
die  Verbindung  Ci^HnNOs  in  der  früher  beschriebenen  Weise 
mit  Schwefelsäure  behandelt,  so  wird  durch  Wasser  ein 
syrupartiger,  dann  erstarrender  Niederschlag  erhalten;  aus  Tiel 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  besitzt  der  neue  Körper  die 
Formel  C15H11NO  (also  isomer  mit  dem  Methylenphtalphenimidin) 
und  den  Schmelzpunkt  265  ^  Er  löst  sich  schwer  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  ligroin.  — 
Lösungen  von  Phtalylessigsäure  in  Dimethyl«,  Diäthyl-,  Diphenyl- 
und  Trimethylamin  werden  beim  Ansäuern  unverändert  ausgefallt. 
C.  Liebermann  i)  berichtete  über  eine  Reihe  von  Unter- 
suchungen, die  theils  Er  selbst,  theils  Seine  Schüler  über  die 
Opiansäure  ausgeführt  haben.  Wird  1  Mol.  Opiansänre,  in 
möglichst  wenig  siedendem  Wasser  gelöst,  mit  einer  hei&en 
Lösung  von  1  Mol.  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  1  MoL  essig- 
saurem Natron  vermischt,  so  scheidet  sich  Opianyljphmyjhj/draeidy 

CisHhNA  =  CeH(OCH3C8],OCHswH-GOtar-N(CeH5)-N=CHnHi 
als  gelbliches,  beim  Erkalt^^  erstarrendes  Oel  aus:  CioHitOj^ 
+  CeH5N,H3  =CieHi4N,0,  +  2H,0.  ^pie  Ausbeute  beträgt 
90  Proc.  der  berechneten).   Es  krystallisirt  aus  warmem  Alkohol 


^)  Ber.  1886,  768;  siehe  auch  die  folgenden  Artikel 
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in  fast  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  175^  Es  ist  in 
Alkalien  unlöslicb,  löst  sich  dagegen  in  kalter,  rauchender  Salz- 
säure, aus  der  es  durch  Wasser  wieder  abgeschieden  wird;  ebenso 
verhält  es  sich  gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  die  es  selbst  bei 
130^  nicht  angreift  Mononüroopiansäure  giebt  ebenso  behandelt 
eine  tief  gelbrothe  Lösung,  aus  welcher  sich  prachtvoll  carmin« 
rothe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  184^  abscheiden.  Diese  haben 
die  Formel  Cjg  Hx^  Nj  Oß  ,•  stellen  daher  das  unter  Austritt  nur 
eines  Moleküls  Wasser  entstandene  Phenylhydrajsinderivat  der 
Momnüroapiansäure,  CeH(N02)(OCHs),(CO,H)CH(N,H8C6H5),  vor. 
Dasselbe  ist  noch  eine  Säure,  da  es  sich  in  Alkalien,  Ammoniak 
und  Barytwasser  löst  und  durch  Säuren  wieder  abgeschieden 
wird.  Es  läfst  sich  durch  Lösen  in  Aceton  und  Fällen  mit 
Wasser  reinigen,  geht  aber  beim  Umkrystallisiren  aus  heifsen 
Lösungsmitteln  theilweise,  durch  Kochen  mit  Eäsessig  sowie  Auf- 
lösen in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  rauchender,  kalter  Salz- 
säure vollständig  in  Mononitroopianylphenylhydragidy  CißHijNgOa, 
über,  indem  noch  1  Mol.  Wasser  ausgeschieden  wird.  Die  an- 
fänglich rothen  Lösungen  werden  dabei  gelb  und  scheiden  beim 
Erkalten,  beziehungsweise  Verdünnen,  die  neue  Verbindung  in 
hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  173®  ab.  Sie  ist  auch  in 
kochenden  Alkalien  unlöslich,  verhält  sich  gegen  Säuren  wie 
Opianylphenylhydrazid  und  ist  auch  gegen  Phosphorpenta-  und 
-oxychlorid  bis  160®  beständig,  besitzt  daher  mit  gleicher  Wahr- 
scheinlichkeit wie  jenes  die  Formel  C6H(N02)[6]OCHit4]OCH3i9]  * 
=[-COi8j-N(C6H5)-N=CH[i]-].  —  C.  Li  eher  mann  1)  untersuchte 
femer  die  Einwirkung  des  Phenylhydrazms  auf  Azoopiansä^Ji/re^\ 
von  welcher  Er»)  wahrscheinlich  gemacht  und  Grüne*)  voll  be- 
stätigt hat,  dafis  sieAnhydro-o-amidohemipinsäurey  C6H(OCH8,  CO^H) 
=[— CO— NH-],  sei.  Die  Reaction  verläuft  hier  viel  weniger  glatt. 
10  Thle.  der  Säure,  in  30  bis  40  Thln.  Alkohol  suspendirt,  werden 
mit  einer  Lösung  von  7  Thln.  3alzsaurem  Phenylhydrazin  und 
10  Thln.  Natriumacetat  in  80  bis  100  Thln.  Wasser  einige  Stunden  am 


I)  Ber.  1886,  2276.  —  «)PrinB,  JB.  f,  1883,1157.-8)  Dieser  JB,  8. 10441 
—  *)  Siehe  wt'iter  unten. 
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Rückflufskühler  gekocht.  Die  braune  Lösung  setzt  allmählich  durch 
etwas  Harz  verunreinigte  Krjstalle  Ton  MofUMmidchemipinphengl' 

hydrazid,  Ci,Hi3N3  03=CeH(OCH3)i(l!rH)=[-CO-N(CeH,)-N=6-], 
ab.  Durch  Utukrystallisiren  aus  Alkohol  oder  auch  Benzol  erhält 
man  es  in  kleinen,  honiggelben,  glasglänzenden,  fiächenreichen 
Krystallen,  welche  nach  Fock  dem  tetragonalen  System  an- 
gehören, a  :  <;=1  :  0,5947.  Beoba^chtet:  o  =  P(lll),  a=  ooPoo 
(100),  mitunter  c  =  OP(OOl).  Winkel  o:o  =  54»9'.  Spaltbarkeit 
nicht  beobachtet.  Es  schmilzt  bei  222^  und  verhält  sich  gegen  Säuren 
wie  Opianylphenylhydrazid  (S.  1480  f.).  Monoamidoopianphenjß- 
hydrazid,  Ci6Hi5N803=CeH(OCH3),(NH,)=[-CO-N(CeH,>-N=CH-], 
wird  durch  Reduction  der  oben  beschriebenen  Nitroverbindung 
mit  Zinn  und  Salzsäure,  Entzinnen  mittelst  Schwefelwasserstoff 
und  Eindampfen  der  Lösung  als  salzsaures  Salz  in  farblosen, 
glänzenden  Nadeln  erhalten.  Ammoniak  fällt  aus  der  concen- 
trirten  Lösung  desselben  die  freie  Base  in  gelblichen  Flocken, 
welche  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  in  feine 
Nädelchen  übergehen.  Dieselben  schmelzen  unscharf  bei  137 
bis  143^  und  zeigen -sich  durch  Kryställchen  von  Amidohemipin- 
phenylhydrazid  verunreinigt,  welche  durch  Einwirkung  des  Luft- 
Sauerstoffs  entstanden  sind.  —  Wird  Nitroopianphenylhydrazid 
kurze  Zeit  mit  alkoholischer  Ealilösung  gekocht,  so  erleidet  sie 
eine  partielle  Yerseifung  und  das  entstandene  Kaliumsalz  des 
Normethylnitraopianphenylhydrazids^  C^ H(OCHj,OK,NO,)=[-CO 
-N(C6H5)-N=:CH-],  scheidet  sich  als  schön  orangefarbene  Gallerte 
aus,  welche  mit  Alkohol  gewaschen  werden  kann,  während  das 
Salz  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Im  trockenen  Zustande  bildet 
es  ein  karminrothes  Pulver.  Die  daraus  durch  Salzsäure  er- 
haltene freie  Säure  wird  aus  ihrer  Lösung  in  etwas  Eisessig  durch 
Alkoholzusatz  in  glitzernden,  gelben,  rhombischen  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  191  ^  erhalten i).  Sie  ist  mit  der  von  Elbel')  aus 
Normethylnitroopiansäure  und  Phenylhydrazin  erhaltenen  Verbin- 


1)  Nitroopiansäure  gab,  in  ähnlicher  Weise  mit  Kali  behandelt,  eine 
durch  Salzsäure  in  schillernden,  gelben  Bl&ttohen  fallbare  Säore,  deren 
Analyse  auf  Nomitroopian8ät4re  stimmte.  —  ')  Siehe  weiter  nnten. 
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dung  identisch,  —  Wird  1  Mol.  Opiansaure  in  9  Thln.  80  procen- 
tigem  Alkohol  gelöst,  mit  etwas  über  1  Mol.  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  zwei  bis  drei  Stunden  am  Rückiiafskühler  gekocht,  so  scheiden 
sich  schon  während  des  Kochens  weifse,  seidenglänzende  Nadeln 
aus,  die  sich  bis  zum  Breiigwerden  des  Eolbeninhaltes  vermehren. 
Nach  dem  Abkühlen  kann  durch  Kochen  der  Mutterlauge  mit 
einem  weiteren  Zusatz  von  Hydroxylaminsalz  ein  weiterer  Antheil 
gewonnen  werden.  Das  so  erhaltene  Oxim,  G10H9NO4,  entstanden 
nach  der  Gleichung  C10H10O5  +  NHjOH^rCioH^NO*  +  2HaO, 
ist  nichts  anderes  als  HenUpinitnid^  welches  mit  gleichen  Eigen- 
schaften durch  Erhit29en  von  hemipinsaurem  Ammoniak  gewonnen 
werden  kann.  Eine  zu  erwartende  intermediäre  Opicmoximsäure, 
CeHj(0CH8),(C0,H)CH=N0H,  wurde  nicht  beobachtet.  Das 
Hemipinimid  ist  dem  Phtalimid  sehr  ähnlich.  Es  schmilzt  bei 
228  bis  230<>  (Phtalimid  nach  Liebermann  bei  232<»),  sublimirt 
in  Nadeln,  läfst  sich  aus  kochendem  Wasser  in  langen,  aufserst 
feinen  Nadeln  krystallisirt  erhalten  und  ist  in  kaltem  Wasser 
nur  spuren  weise ,  leichter  in  Alkohol  und  Eisessig  löslich«  Die 
Lösungen,  namentlich  auch  die  wässerige,  fluoresciren  schön 
blau  (Unterschied  von  Phtalimid).  Durch  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (die  es  mit  gelber  Farbe  löst)  auf  dem 
Wasserbade  oder  Kochen  mit  salzsäurehaltigem  Eisessig  wird  es 
nicht  verändert.  In  kaltem  Ammoniak  und  Sodalösung  ist  es 
unlöslich,  von  kaltem  Barytwasser  wird  es  gelöst,  durch  Kohlen- 
säure aber  wieder  gefällt.  In  kalten  Alkalien  löst  es  sich  mit 
gelber  Farbe,  welche  bald  verschwindet,  aus  der  Lösung  wird 
nur  noch  nach  kurzer  Zeit  durch  Säuren  Hemipinimid  gefallt; 
beim  Erwärmen  entsteht  unter  Ammoniakentwickelung  Hemipin- 
säure.  Hemipinimidhüium^  GioHg04-NK^  wird  durch  Zusammen- 
reiben von  Hemipinimid  mit  alkoholischer  Kalilauge  gewonnen 
und  ist  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich«  Aus  einer  wässerigen 
Lösung  wird  durch  Silberlösung  Hemipiminidsüber^  G^oH804NAg, 
als  weifser,  ziemlich  lichtbeständiger,  auch  in  Alkohol  und  Aether 
unlöslicher  Niederschlag  erhalten,  Hemipinäthylimid,  CioH804NCjH5, 
wird  entweder  durch  Erwärmen  von  Hemipinimidkalium  mit  Jod- 
äthyl auf  160<^  oder  durch  Erhitzen  von  hemipinsaurem  AethyU 
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amin.  gewonnen.  Es  krystalUairt  aus  siedendem  Wasser  in  farb- 
losen Nadeln  yom  Schmelzpunkt  96  bis  98^,  und  ist  in  Alkohol, 
Aceton  und  Benzol  äufserst  leicht  löslich;-  die  wässerige  Lösung 
fluorescirt  blau.  Das  Verhalten  des  Hemipinimids  stimmt  am 
besten  zu  der  Formel  C6H,(OCH3)a=r[-CO-a-C(=NH)-l  analog 
der  Formel  für  PhtaUmid,  CeH4=[-C0--0-C(=NH)-i  welche 
durch  die  Bildung  des  letzteren  aus  Phtalylchlorid  und  aus 
0  -  Cyanbenzoesäure  ^}  wahrscheinlich  wird«  Ein  anderes,  mit 
Hemipinimid  isomeres  Product,  das  Opiatummsäureanhydrid, 
C,oB^liO,(=  C6H/OCH3),=[-CO~O^N=;CH-]?),  wird  erhalten«), 
wenn  Opiansäure  und  Hydroxylamin  in  der  KaUe  auf  einander 
reagiren.  6  g  Opiansäure  und  2,4  g  salzsaures  Hydroxylamin 
lösen  sich  in  18  g  80  procentigen  Alkohols  unter  öfterem  Um- 
schütteln allmählich  auf.  Nach  zwei  bis  drei  Stunden  beginnt  die 
Abscheidung  des  neuen  Körpers  in  farblosen  Krystallen,  bis  die 
ganze  Masse  breiförmig  erstarrt.  Die  Ausbeute  ist  fast  quanti- 
tativ. Aus  Benzol  umkrystallisirt,  bildet  der  Körper  lange  Nadeln, 
die  sich  in  kaltem  Alkohol  und  Aceton  leicht  lösen.  Langsam 
erhitzt  schmilzt  er  bei  114  bis  116<^,  bei  schnellem  Erhitzen 
etwas  höher,  indem  gleichzeitig  unter  vorübergebender,  schön 
rother  Färbung  eine  plötzliche  Wärmeentwickelung  eintritt  Die 
Masse  geräth  dabei  ins  Sieden,  ein  eingetauchtes  Thermometer 
steigt  bis  auf  260^  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  dann 
sogleich  zu  Krystallen  des  isomeren  Hemipinimids.  Dieselbe 
Umwandlung  erleidet  das  Opianoximsäureanhydrid  beim  Kochen 
mit  Alkohol,  der  eine  Spur  Salzsäure  enthält,  sowie  beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  100^  Es  ist 
daher  auch  als  erstes  Beactionsproduct  zwischen  Opiansäure  und 
Hydroxylaminsalz  in  der.  Wärme  anzusehen.  Opianoximsäure- 
anhydrid resultirte  auch,  als  Opiansäureäther,  in  der  Erwartung, 
Opianoximsäureäther  zu  erhalten,  in  der  Kälte  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  Alkohol  behandelt  wurde.  Das  Opianoxim- 
säureanhydrid  hat  nur  schwach  saure  Eügenschaften.     Es  löst 


1)  Sandmeyer,  JB.  f.    1885,  1474;    Tiemann,  dieser  JE   8.   1096; 
Müller,  daselbst  S.  1110.  -*  *)  Liebermann,  Ber.  1886,  2933. 
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sich  in  kalten,  verdünnten  Alkalien  und  Barytwasser,  aber  nicht 
in  Ammoniak;  doch  bleibt  seine  heifse,  wässerige  Lösung  nach 
dem  Zusatz  von  Ammoniak  beim  Erkalten  klar  (ohne  Ammoniak 
nicht).  Die  frische,  heifse,  wässerige  Lösung  reagirt  auf  Lakmus 
neutraL  Die  alkalischen  Lösungen  verändern  sich  bald  und 
Werden  beim  Ansäuern  dann  nicht  mehr  gefällt.  Durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  geht  das  Anhydrid  in  saures  hemipinsaures 
Arnmonium,  Cß  H,  (0  C  Hj),  (C  0,  H)  C  0^  N  H4 .  H,  0 1) ,  über ,  welches 
durch  Abdampfen  in  klaren  Nadeln,  durch  langsames  Verdunsten 
in  Tafeln  erhalten  wird.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt  sauer. 
Das  Opicmoximsäureanhydrid  besitzt  an  Stelle  der  oben  gegebenen 
vielleicht  die  zweite  mögliche  Formel  desHemipinimids,CeH3(OCH3)3 
=[-CO-NH-CO-].  —  In  der  zuerst  besprochenen  Abhandlung 
werden  sodann  noch  folgende  Abkömmlinge  der  Opiansäure  be- 
schrieben. Kocht  man  zehn  Minuten  lang  gleiche  Gewichte 
Opiansäure  und  Anilin  mit  dem  10-  bis  15  fachen  Gewicht  Eis- 
essig, so  erstarrt  die  Masse  beim  Erkalten  zu  weifsen  Blättchen 
von  Anilidoopiansäure,  C6Hj(OCH8)2(COOH)CONHC6H5   {oder 

C6H,(OCH3),=[-CO-0-CH(^flC6H5H}.  Durch  Fällung  ihrer 
Benzollösung  mit  Aether  gereinigt,  schmilzt  sie  bei  186  bis  187o. 
Sie  ist  in  kaltem  Ammoniak,  Sodalösung  und  sehr  verdünntem 
Alkali  unlöslich,  in  stärkerer  Kalilauge  löst  sie  sich  und  durch 
einen  grofsen  Deberschuis  wird  ein  öliges  Kaliumsalz  abgeschieden. 
Die  alkalischen  Lösungen  zersetzen  sich  nach  einiger  Zeit  oder 
beim  Erwärmen  in  Anilin  und  Opiansäure.  Verdünnte  Salzsäure 
löst  die  Verbindung  nicht,  stärkere  fällt  ein  gelbliches  Salz  und 
löst  es  dann  unter  Spaltung  in  Anilin  und  Opiansäure.  Zur 
Darstellung  von  Anilidonitroopiansäure,  C6H(NO,)(OCH3)jC02H(CH 
dNCßHj),  wird  eine  Lösung  von  Nitroopiansäure  in  kochendem 
Eisessig  mit  der  gleichen  Menge  Anilin  einige  Minuten  gekocht, 
abgekühlt,  durch  Wasser  gefällt,  getrocknet,  in  Benzol  gelöst 
und  durch  Ligroin  gefallt.    Sie  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmelz- 


^)  Das  Krystallwaseer  kann  nicht  direct  bestimmt  werden,  da  es  bei 
7(fi  noch  nicht  entweicht,  das  Salz  bei  80  bis  9(fi  aber  bereits  Ammoniak 
Terliert.  Mehrere  Tage  auf  105  bis  110^  erhitzt,  ist  das  Salz  gröfstdntheils 
in  Hemipinimid  yerwandelt.  —  *)  Ber.  1886,  S.  2284  ff. 
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pnnkt  183  bis  184^,  krystallisirt  aus  Benzol  mit  Erystallbeiizol 
in  Nadeln  und  wird  durch  Kalilauge  in  ein  in  letzterer  ediwer 
lösliches  Kßiiwni^z ^  GicHuNOeE,  verwandelt,  welches  gelbe 
Blättchen  bildet,  die  bei  105®  wasserfrei  sind,  übtumäro^an^jp»!^ 
sättr«,  C«H(N0,X0CH3),(C0,H)„  welche  Prinzi)  durch  Oxydation 
von  Nitroopiansäure  nicht  erhalten  konnte,  wird  aus  letzterer  sehr 
leicht  durch  einstündiges  Kochen  mit  4  Thln.  abgeblasener, 
rauchender  Salpetersaure  gewonnen.  Sie  ist,  bei  120^  getrocknet, 
wasserfrei  und  schmilzt  bei  166®  (nicht  155®);  darüber  erhitzt, 
verliert  sie  Wasser  und  hinterlälst  eine  aus  Benzol  und  Aether 
in  gelblichen  Säulen  krystallisirende  Verbindung  (Anhydrid?). 
OpiansSM/rmfik%fi'rid  ^  C^oHigO«,  wurde  durch  zweistündiges  Er- 
hitzen von  Opiansäure  im  trockenen  Luftstrome,  sowie  durch 
Erwärmen  von  Opiansäure  mit  Phosphorpeotachlorid  und  Phosphor- 
oxy Chlorid  erhalten.  Aus  Essigsäure,  dann  aus  heifsem  Aceton 
umkrystallisirt,  schmolz  es  bei  234®.  In  der  Löslichkeit  zeigte  es 
Uebereinstimmung  mit  Wegscheider's')  Triopianid.  Durch 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Lösen  in  concentrirter  Schwefel- 
säure geht  es  in  Opiansäure  über. 

C.  Liebermann  und  S.  Kleemann')  haben  zur  Lösung  der 
Frage,  in  wie  weit  für  die  Opian&äwe  neben  ihrer  Auffassung  als 
o-Aldehydocarbonsäure,  G«H3(0GH,),(C00H)CH0,  die  als  inneres 
Anhydrid  einer  Oxysäure,  CßH,(0CH5),=[-C0-0-CH(0H)~], 
berechtigt  sei  %  die  Opiansäure  einer  Reihe  von  Reactionea  unter- 
worfen. Durch  Erhitzen  von  Opiansäure  (1  ThL)  mit  wasser- 
freiem Natriumacetat  (1  Tbl.)  und  E^igsäureanhydrid  (4  bis  5  Thln.) 
wird  (an  Stelle  der  erwarteten  Acrylsäure)  Äcetylopiansäure  er- 
halten, welche  sich  schon  während  des  Erhitzens  in  blätterigen 
Krystallen  auszuscheiden  beginnt.  Aus  siedendem  Wasser  kry- 
stallisirt sie  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  120  bis  121®.  Der 
Umstand,  dafs  sie  sich  in  der  Kalte  in  Alkalien  nicht  löst,  sowie 
ihr  sonstiges  Verhalten  spricht  zu  Gunsten  der  Formel  CeHs(OCHa)| 
=[-C  0-0-C  H  (OC,  Hj  0)-].     Opiansäureäther  reagirt  unter  den- 


1)  JB.  f.  1883,  U55  f.  —  «)  JB.  f.  1883,  1169.  —  «)  Her.  1896,  2287.   — 
*)  ^S^'  n^^ili^^'opic^i^uro*'  >n>  vorigen  Artikel. 
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selben  Verhältnifisen  nicht  Äcetylnitroopiansäure  wird  auf  gleiche 
Art  aus  Nitroopiansäure  dargestellt  und  bildet  eine  gelbe,  aus 
siedendem  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  krystallisirbare  Ver- 
bindung. Propionylcpiansäure^  in  analoger  Weise  dargestellt, 
bildet  schöne,  bei  111  o  schmelzende  Nadeln.  Die  entsprechenden 
Verbindungen  der  sogenannten  Azoopiansäure:  Anhydroacet- 
amidohemipmsäure  ^  C^o  Hg  (Gg  H3  0)  N  O5  (bei  164<^  unter  Zer- 
setzung schmelzende  Nadeln),  und  ArAydrapropionamidohemipin' 
säure  ^  CioH8(C8H5  0)N05  —  bei  139^  schmelzend  — ,  sind  weiter 
unten  1)  beschrieben.  —  Durch  Erhitzen  von  0piansä4Mre  (6  Thln.) 
mit  Malonsäure  (3  Thln.)  und  Eisessig  (20  Thln.)  während  zehn 
Stunden  im  Wasserbade,  zweckmäfsig  unter  Zusatz  von  3  Thln. 
Natriumacetat,  wird  zwar  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 
des  gesuchten  Acrylsäurederivates  erhalten,  welche  jedoch  nach 
ihren  Eigenschaften  als  Mekoninessigsäure^  GgH9(OCH3),  =  [-CO 
-0— CH(CH2C00H)-],  aufzufassen  ist.  Die  Reaction  verläuft 
unter  Kohlensäureentwickelung;  das  Product  erstarrt  schliefslich 
krystallinisch  und  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Mekonin- 
essigsäure  bildet  glänzende,  bei  167®  schmelzende  Nadeln.  Sie 
ist  einbasisch  und  verbindet  sich  nicht  mit  Brom.  Mit  der  Ammon- 
salzlösung  giebt  Kupfersulfat  einen  blauen,  aus  kochendem  Wasser 
krystallisirenden  Niederschlag,  Silbernitrat  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, CisHiiOeAg,  Bleiacetat  eine  weifse,  im  Ueberschufs  sich 
anfangs  lösende,  dann  sich  wieder  abscheidende  Fällung.  Das 
Baryumsah  ist  löslich,  das  Ccdciumsalz  scheidet  sich  alsbald  in 
Nadeln  aus.  Die  Aether  werden  aus  der  Lösung  der  Säure  in 
den  betreffenden  Alkoholen  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
erhalten.  Der  Methyläther  wird  aus  seiner  Losung  in  Benzol 
durch  ligro'in  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  124<^ 
gefallt,  der  Aethyläther  krystallisirt  in  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 82,50.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird  die  Mekonin- 
essigsäure  in  das  Baryumscdg  der  zweibasischen  Opianylessigsäure 
verwandelt,  welches  in  glänzenden,  gekreuzten  Säulchen  krystalli- 
sirt und  bei  120«  getrocknet  der  Formel  C^H,(0CH8),=[-C0,-Ba 


^)  Liebermann  und  Grüne,  dieser  JB.  S.  1491. 
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-CÖ,-CHa-CH(OHH  entspricht  i).  Das  BObersalB,  C«H,(OCH,), 
(CO,Ag)CH(OH)-CH,-CO,Ag,  ist  ein  weifeer,  krystallinischer 
Niederschlag.  Durch  Erhilizen  desselben  mit  Jodmeihyl  wird 
nicht  der  entsprechende  Aether,  sondern  Mekoninessigsäuremethyl- 
äther  erhalten.  Die  freie  Opianylessigsänre  ist  nicht  ezistens- 
fähig,  durch  Zersetzung  ihrer  Salze  wird  stets  Mekoninessigsäure 
erhalten.  Nort^hminessigs&wre,  CeH,(OH),={-CO-0-CH-(CH, 
-CO2H)-],  wird  durch  Kochen  von  Mekoninessigsäure  mit  Jod* 
wasserstofisäure  (1,72)  und  amorphem  Phosphor  am  Ruckflols- 
kühler  gewonnen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Täfelchen 
vom  Schmelzpunkt  228^  Die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  des 
Ammonsalzes  giebt  mit  GJüarharyum  und  Chlorealeium  einen 
weifsen,  krjstallinischen ,  mit  Bleiacetai  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, mit  Eisenchlorid  schöne  Blaufärbung.  SÜberlösung  wird 
schon  in  der  Elälte  und  bei  grofser  Verdünnung  reducirt     Das 

Barytmsalz, CgHaCO H) (6)-[-C 0-0-C H (CHa-C 0,iaHi  ist  gelb«) 
und  bei  120«  wasserfrei.  Der  Äeihyläther,  CeH,(OH),[-CCM) 
-eH(CH,~C02C,H5)-],  schmilzt  bei  13P.  Seine  wässerige 
Lösung  flüorescirt,  reducirt  Silberlösung  (obwohl  schwächer  als  die 
Säure)  und  giebt  mit  Barytwasser  ein  gelbes  Baryumsalz.  — 
o-Monanitromekoninessigsäurej  C6H(N02XOCH5)^— CO-0-CH(CH, 
— CO3H)— ],  wird  durch  Lösen  von  Mekoninessigsäure  in  rauchender 
Salpetersäure  und  Ausfallen  mit  Wasser  (nach  einigem  Stehen) 
erhalten;  sie  bildet,  aus  Wasser  umkrjstallisirt,  farblose  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  176<l  Sie  reagirt  nicht  mit  essigsaurem 
Phenylhydrazin  (Unterschied  von  Nitroopiansäure).  Die  Lösung 
des  Ammonsalzes  giebt  meist  citrongelbe  Fällungen :  das  Ccicium^ 
soiz  fällt  in  gelben  Nadeln,  das  Sübersals  käsig,  das  BleisfMh 
als  gelber,  das  Kupfer$dlz  als  maigrüner  Niederschlag.  Chlor- 
baryum  giebt  keine  Fällung.     Der  Äethyläther  bildet  in  Alkohol 


^)  Im  Origfinal  steht  die  !Formel  eines  eaaren  Silsee,  die  Baryom- 
bestlmmung  (33,34  bis  88^99  Ptoc«)  entflicht  jedoch  obiger  Formel  (Hl  S.),  — 
^)  Dieses  Salz,  über  dessen  Darstellung  nichts  angegeben  ist,  scheint  dem- 
nach   mit  dem    oben    erwähnten   „weifsen  Niederschlag'  nicht  identisch 

zu  sein  (H.  S,), 
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ttBd  Benzol  leicht  lösliche,  in  Wasser  und  Ligrom  unlösliche 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  129<>.  o-Mononüromekoninessigsäure  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  die  beim 
Erwärmen  in  schönes  Kirschroth  übergeht.  Wasser  scheidet  aus 
der  Lösung  grüne  Flocken  eines  zur  Indigogruppe  gehörenden 
Körpers  ab;  das  Spectrum  seiner  schwefelsauren  Lösung  zeigt  einen 
stärkeren  Streifen  bei  D  und  einen  schwächeren  zwischen  E  und 
&,  fast  zusammenfallend  mit  denen  der  Tetramethoxyindigdicarbon- 
säure  1).  Aufser  durch  dieses  Verhalten  ergiebt  sich  die  o- Stel- 
lung der  NOa-Gruppe  zu  -CH-CHa-COOH  in  der  Nitro- 
mekoninessigsäure  aus  der  Bildung  eines  Hydrocarbostyrils  beim 
Erwärmen  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Durch  Entzinnen  mit 
Schwefelwasserstoff,  Verdampfen  des  Filtrates  zur  Trockne  und 
Umkrystallisiren    aus   Wasser    wird    das  IHoxymethylhydrocarb(h 

s^ynHado»,CeH  (0CH3),(liH)==[-C0-0--CH(CH,--<!)0H,  in  färb- 
losen  Nadeln  erhalten.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Eis« 
essig,  mälsig  in  siedendem  Wasser,  tucht  in  Aether  und  Benzol, 
und  schmilzt  bei  etwa  256<^  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
In  Barytwasser  ist  es  löslich;  durch  Kochen  damit  werden  glas- 
glänzende Nadeln  von  dioxymethyhxyhydrocarbostyrücarbimsaurem 
Baryum,  C«H(0CH3),(C0,ba)=[-CH(0H)-CHj-C0-NH-]  .  6H,0, 
erhalten.  Säuren  fällen  daraus  wieder  das  Lacton.  Erhitzt  man 
letzteres  mit  2  Thln.  Phosphorpentachlorid  und  etwas  Phosphor- 
oxychlorid  zwei  Stunden  auf  165  bis  170^  fallt  durch  Eiswasser  und 
krystaUisirt  aus  warmem  Alkohol  um,  so  erhält  man  Nadeln  Yon 

2)ioa:ywe<Äy WiÄyrfrocÄIorcÄinoKwZodon,  C^H  (0  C  Hs),  (C  0-0)=]-C  H 
— CH,-CC1=N-],  welche  bei  218®  unter  Kohlensäureentwickelung 
schmelzen.  Durch  Kochen  desselben  mit  Barytwasser  wird  dioxy- 
mdhyMihydrooxycUorchinolincarhonsaiM'er  Baryt,  C9H4(OCH8)j(OH) 
Cl(C02ba)N  als  krystallinisches,  in  Alkohol  schwer  lösliches  Salz 
erhalten,  aus  dessen  Lösung  Säuren  die  ursprüngliche  Verbindung, 
Silberlösung  ein  flockiges  Sübersah  fällt  Beim  Erhitzen  von  Dioxy- 
methyldihydrochlorchinolinlacton  mit  Jodwasserstoff  in  Eisessig 


1)  Liebermann,  dieser  JB.  S.  1046. 

Ol 
Jabieaber.  f.  Chem.  o.  s.  w.  fb  1886.  *^ 
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(circa  eine  Stande  auf  120^)  entstehen  mehrere  Substanzen.  Die 
eine  derselben,  welche  sich  in  Alkohol  schwer  löst  und  daraus 
oder  aus  viel  siedendem  Wasser  umkrjrstallisirt,  bei  220^*  unter 
Zersetzung  schmilzt,  ist  der  Analyse  zufolge  Dioxydihydrochinolin' 

ladon,  Cß  H  (0  H),  (C  0-6)=[-t  H-C  H,-C  H;=N-]. 

H.  Grüne ^)  hat  die  Untersuchung  der  sog.  Azoopiansäure, 
welche  Liebermann ^)  als  inneres  Anhydrid  der  o-MonoamidO' 
hemipinsäure  angesprochen  hat,  fortgesetzt,  Die  Säure  schmilzt, 
wie  schon  Liebermann  fand,  bei  200^  unter  Zersetzung,  nicht 
bei  184^  (Prinz 3).  Sie  wird  am  besten  aus  heilsem  Alkohol  um- 
krystallisirt,  da  sie  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  all- 
mählich zersetzt.  Das  Kaliumsdlz,  C6H(0CHs)^-C0-NH-]C0,K, 
scheidet  sich  auf  Zusatz  der  berechneten  Menge  alkoholischer 
Kalilösung  zu  der  in  Alkohol  suspendirten  Säure  als  krystallini- 
sches  Pulver  ab.  Das  Sübersdls^  GioHeN05Ag,  fallt  aus  der 
Lösung  des  Ammonsalzes  durch  Silbernitrat  als  dicker,  weifser 
Niederschlag.  Der  Aethyläther,  CioH3N05(G9H5),  schmilzt,  aus 
heifsem  Ligroin  umkrystallisirt,  bei  98^,  der  Methyläther  bei  127^ 
Beim  Kochen  von  „Azopiansäure"  mit  überschüssigem  Baryt- 
wasser entsteht,  wie  schon  Prinz  (1.  c.)  vermuthete,  das  Baryumsalg 
der  Monoamidohemipinsäure^  C6H(0C  115)5  NH2(C08),Ba.  Das  ent- 
sprechende Natriitmsah ^  CioHgNOgNat.SHjO,  wird  am  besten 
aus  Alkohol  krystallisirt  und  hierbei  in  langen,  rosettenformig 
vereinigten  Nadeln  erhalten.  Das  Kupferscdz^  Cio  H9  N  Og  Cu .  7  H,0, 
fallt  aus  dem  Natronsalze  durch  Kupfersulfat  als  grüner,  schlei- 
miger Niederschlag,  der  sich  in  mehr  Kupfersulfat  beim  Er* 
wärmen  löst  und  beim  Erkalten  in  feinen,  grünen,  zu  Sternen 
vereinigten  Nädelchen  herauskrystallisirt  Es  wird  bei  100  bis 
110<>  unter  Wasserverlust  braun,  an  der  Luft  wieder  schnell 
grün.  Die  freie  Amidohemipinsäure  konnte  nicht  in  fester  Form 
erhalten  werden,  da  ihre  Lösung  sich  beim  Eindampfen  zersetzt 
Ihre  wässerige  Lösung  ist  gelb  mit  schön  grüner  Fluorescenz, 
die  durch  Alkalien  und  Säuren  (aufser  Eisessig)  verschwindet 
Sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kalte,  Feh- 


1)  Ber.  1886;  2299.  —  2j  Dieser  JB.  8.  1044  f.  —  S)  JB.  f.  188S,  1157. 
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1  in g' sehe  Lösung  beim  Erwärmen  und  giebt  mit  Bleiacetat  einen 
weifsen,  mit  Silbemitrat  einen  gelblichweifsen ,  im  üeberschufs 
löslichen  Niederschlag.  Setzt  man  zu  einer  gekühlten  Lösung 
von  amidohemipinsaurem  Natron  die  berechnete  Menge  Natrium- 
nitrit  und  dann  Salzsäure,  so  scheidet  sich  salzsawre  Diaeo- 
hemipinsäure,  Cg  H  (0  C  H3),  (C  0,  H),  Ng  Cl .  H,  0 ,  in  farblosen 
Nadeln  aus,  welche  durch  Wasser  sogleich  in  Salzsäure  und  An- 
hydrodiazdhemipinsäwre,  Cg  H  (0  C  H3)2  (C  0,.H)=:[- N=N-0-C 0-], 
zersetzt  werden.  Diese  ist  ein  hellgelbes,  mikrokrystallinisches, 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer  lösliches  Pulver, 
welches  bei  140  bis  150<^  oder  durch  Schlag  explodirt.  In 
Alkalien,  Soda  und  Säuren  löst  sie  sich  leicht.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  entsteht  eine  Oxysäure,  die  mit  Eisenchlorid 
eine  blauviolette  Färbung  giebt,  beim  Kochen  mit  Alkohol 
unter  Druck  Hemipinsäure.  Mcmimürohemipinsawres  Kalium^ 
CioHjNOgK^,  wird  durch  Lösen  von  Nitrohemipinsäure  in  der 
äquivalenten  Menge  Kalilauge  in  tiefgelben,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslichen  Prismen  erhalten.  Silbernitrat  fällt 
aus  seiner  Lösung  das  entsprechende  Silhersale^  CioKyNOgAgj,  als 
gelben  Niederschlag.  MiyMmüroJiemij^nsäureanhydrid^  C6H(OCH3)j 
(N08)(CO)20,  entsteht  durch  ein-  bis  zweistündiges  Erhitzen 
von  Nitrohemipinsäure  auf  160  bis  166®  und  krystallisirt  aus 
Benzol  in  derben,  hellgelben  Prismen  vom  Schmelzpunkt  145®. 
Durch  Reduction  der  Nitrohemipinsäure  mit  Eisenvitriol  und 
Ammoniak  oder  besser  Natronlauge  wird  die  oben  beschrie- 
bene Amidohemipinsäure  erhalten,  mit  Zinn  und  Salzsäure  da- 
gegen unter  Kohlensäureabspaltung  eine  einbasische  Säure,  deren 
Chlorhydrat,  C6H2(OCH3)j(C08H)NH2  .  HCl,  farblose  Nadeln 
bildet. 

C.  Liebermann  und  H.  Grüne  1)  haben  endlich  die  Con- 
stitution der  sogenannten  Aisoopiansäure^)  noch  dadurch  erhärtet, 
dafs  Sie  die  o-Amidohemipinsäure  durch  Kochen  ihres  Natrium- 
salzes mit   (2  Thln.)  Natriumacetat  und    (6  Thln.)  Essigsäure- 


1)  Ber.  1886,  2920.  —  ^)  Siehe  die  vorige  Abhandlung  und  diesen  JB. 
S.  1044  f. 
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anhydrid  in  die  schon  von  Liebermann  und  Kleemann^) 
erhaltene  Äcetylagopiansäure  (Äcdyl-o-amidoanhydrohemipinsäure), 
C6H(OCH3)a(C08H)=[-CO-N(C,H80)-],  überführten.  Letztere 
krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Ligroin  in  gelben, 
sehr  stark  lichtbrechenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  165®.  Ihre 
Lösungen  zeigen  blaue  Fluorescenz,  welche  bei  der  alkoholisch- 
wässerigen in  24  Stunden  verschwindet,  in  Folge  des  Ueberganges 
in  Äcetyl-o-amidohemipinsäure,  C6H(0CH,),(C0jH),NH(CjHs0) 
.H3O.  Schneller  erfolgt  diese  Umwandlung  durch  Ean Wirkung 
der  Alkalien  (schon  in  der  Kälte).  Die  Acetylgruppe  wird  auch 
beim  Kochen  nicht  entfernt  s),  ebenso  wenig  durch  Erwärmen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  lOO^'.  Die  Acetyl-o-amidohemipin- 
säure,  welche  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt,  giebt 
nicht  fluorescirende  Lösungen.  Sie  läfst  sich  nicht  ohne  Zer- 
setzung entwässern.  Sie  schmilzt  bei  160  bis  170<^  unter  lebhafter 
Zersetzung,  geht  aber  bei  längerem  Erhitzen  auf  125^  indem  sie 
Wasser  ausscheidet  und  citronengelb  wird,  in  die  sogenannte 
Azoopiansäure  zurück. 

K.  Elbel^)  hat  die  Normethylapianmure  einer  der  vor- 
stehenden analogen  Untersuchung  unterworfen.  NarmethylnärO' 
opiansäure,  CeH(NOj[«i,OCHs[4],OHf8),CO,H(j],CHO[ii),  wird  besser 
als  nach  Matthiesen  und  Foster^)  durch  Erhitzen  von  Nitro- 
opiansäure  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  (1,9)  oder  noch 
vortheilhafter  (mit  80  Proc.  Ausbeute)  durch  längeres  Erhitzen 
mit  Nitroopiansäure  mit  10  Thln.  rauchender  Salzsäure  am  Rück- 
flufskühler  unter  beständigem  Durchleiten  von  Chlorwasserstoff 
dargestellt;  aus  der  etwas  concentrirten  Flüssigkeit  krystallisirt 
sie  aus.  Schmelzpunkt  203<'.  Wird  ihre  gesättigte,  wässerige 
Lösung  mit  einer  Lösung  von  3  Thln.  Zinnchlorür  in  concentrirter 
Salzsäure  versetzt,  so  beginnt  die  Ausscheidung  von  Nadeln  der 
Noiindhyl-o-anhydroamidohemipinsäure,  CeH(0CH3,  OH,  CO, H) 
=:[-CO-NH-].  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  seiden- 
glänzenden   Nadeln,    die    bei    174   bis    175^   unter    Zersetzung 


1)  Dieser  JB.  S.  1486.  —  «)  Der  Vorgang  wurde  anfangs  unrichtig  (als 
Verlust  der  Acetylgruppe)  gedeutet.  —  »)  Ber.  1886,  2806.  —  *)  JB.  f.  1867,  619. 
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schmelzen,  sich  leiclit  in  Alkohol ,  schwerer  in  Benzol,  nicht  in 
Aether  und  Ligroin  lösen.  Die  Lösungen  in  Alkalien  färben 
sich  bei  längerem  Stehen  oder  Kochen  gelb.  Kocht  man  sie  mit 
Barytwasser,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  mattgelbe  Blättchen 
von  normelhylamidohemipinsaurem  BarytMn  aus.  Durch  einstündiges 
Kochen  der  Saure  mit  Natrinmacetat  (1  Thl.)  und  Essigsäure- 
anhydrid (lOThln.)  vnrA  NorfnethyldmcdyUo-anhydroamidohemipin'' 
säure,  C«H(0CH3,  OC^HgO,  C0,H)=[-Ca-N(C,H3  0H,  erhalten. 
Diese  krystallisirt  aus  Benzol,  auf  Ligroinzusatz^in  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  205^^;  die  alkoholische  Lösung  zeigt  blaue  Fluor- 
escenz,  verliert  dieselbe  jedoch  in  Folge  der  Umwandlung  in 
Normethylmonoacetyl  -  o  -  anhydroamidohemipinsäure ,  Cg  H|(0  C  H3 , 
OC3H3O,  COaH)=[~CO-NH-].  Dieselbe  Umwandlung  erleidet 
die  Verbindung  beim  Aufbewahren  1).  Vermischt  man  eine  Lösung 
von  Normethylnitroopiansäure  in  40  Thln.  Wasser  von  6O0  mit 
der  wässerigen  Lösung  von  1  Mol.  salzsaurem  Phenylhydrazin 
und  Natrinmacetat,  so  färbt  sich  die  Mischung  dunkelroth 
und  scheidet  alsbald  NormefhylnitroopiansätMrephenylhydrazin^ 
C«H(NO„  OCHj,  OH,  CO,H)CH=N-NH-C6H5,  als  schön  rothen 
Korper  ab.  Es  verwandelt  sich  leicht  in  die  folgende  Verbindung 
und  wird  daher  durch  Extrahiren  mit  kaltem  Aceton  (wobei 
letztere  zurückbleibt)  und  Fällung  mit  Wasser  gereinigt.  So  dar- 
gestellt bildet  es  rothe  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  178  bis  179^ 
Kocht  man  es  mit  Eisessig,  so  wird  durch  Zusatz  von  Wasser 
oder  Alkohol  Narmethylnitroopiazid,  C6H(N02,  OCH3,  OH)=[-CO 
-N(C6H5)-N=CH-],  in  glänzenden,  citronengelben,  rhombischen 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  19 V  gefällt.  Dieses  besitzt  in  Folge 
der  (OH) -Gruppe  schwach  saure  Natur.  Aus  seiner  alkalischen 
Lösung  wird  durch  starke  Kalilauge  das  Kaliumsalz,  C15H10N3O5K, 
in  orangerothen  Flocken  ausgeschieden,  welche  sich  sehr  leicht 
in    Wasser,   fast    gar   nicht   in    absolutem    Alkohol   lösen;    die 


^)  Nachdem  Liebermanndie  analoge  Zersetzung  der  Acetyl-o-anhydro- 
amidohemipinsäure  in  anderer  Weise  erklärt  hat  (s.  den  vorigen  Artikel), 
durfte  auch  obiges  Zersetzongsproduct  in  anderer  Weise,  nämlich  als  JVior- 
methyldiacetyl-o-amidohemipinsäure,  GeH(OGH3)(OC3H30)  (GO^HJsNH  (CaHgO); 
aufzufassen  sein  {H,  8,) 
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wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleiacetat,  Silbernitrat  und  Chlor- 
baryum  orangerothe  Niederschläge.  Normethylamidoopiazidj 
CeH(NHa,  OCH3,  0H)=[-C0-N(C»H5)-N=CH-],  wird  aus  der 
Nitroverbindung  durch  Ammoniak  und  Eisenvitriol  erhalten.  Es 
ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
fast  farblosen,  kurzen  Prismen.  —  Erhitzt  man  wässerige  Lösungen 
gleicher  Moleküle  von  Normethylnitroopiansäure,  salzsaurem 
Hydroxylamin  und  Natriumacetat  mit  einander  zum  Kochen,  so 
beginnt  schon  während  des  Siedens  Normethylnitroopianoximsäure, 
C€H(N0a,0CH8,0H,C0jH)-CIfc=N0H,  sich  auszuscheiden.  Sie 
ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol,  aus  welchem 
sie  in  glänzenden,  gelben  Nadeln  krystallisirt,  die  sich  beim 
Erwärmen  bräunen  und  bei  252 0  vollständig  zersetzen.  Sie  redu- 
cirt  Fehlin  g 'sehe  Lösung  schwach.  Durch  Kochen  mit  Eisessig 
geht  sie  in  ihr  inneres  Anhydrid,  das  Normethflnärökemipinmid^ 
CeH(N05„  OCH3,  OH)=[-CO-0-C(=NHH,  über,  welches  auch 
direct  durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung -von  Normethyl- 
nitroopiansäure  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Hydroxylaminsalz 
erhalten  werden  kann.  Es  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser,  in 
dem  es  ziemlich  löslich  ist,  in  hellgelben,  strahlig  gruppirten 
Nadeln,  die  bei  252^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Beide  zuletzt 
beschriebenen  Verbindungen  lösen  sich  in  Alkalien  mit  tiefrother 
Farbe.  Wird  die  Lösung  (in  Kali)  gekocht,  bis  die  hierbei  auf- 
tretende Ammoniakentwickelung  beendigt  ist  und  dann  mit  Salz- 
säure angesäuert,  so  krystallisirt  saures  normethyhdirohemipm' 
saures  Kalirnn ,  Cg  H  (N  0^,  0  C  Hs,  0  H,  C  0,  H,  C  0,  K) ,  in '  schön 
scharlachrothen  Prismen  aus,  welche  bei  öfterem  Umkrystallisiren 
aus  heifsem  Wasser  ein  helles  Gelb  annehmen.  Die  ihm  ent- 
sprechende Normethylnitrohemipinsäure  erhält  man  durch  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  und  Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol  in 
fast  weifsen,  seidenglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  220^', 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  Lösung  ihres  neutralen 
Ammonsalzes  giebt  gelbe  Niederschläge  mit  Blei-,  Silber-  und 
Baryumsalzen.  Dieselbe  Säure  wird  durch  Nitriren  von  jNior- 
methylhemipinsäure  erhalten,  woraus  sich  ergiebt,  dafs  die  Gruppen 
OCHjj  und  OH  in  ihr  dieselbe,  in  den  obigen  Formeln  zum  Aus- 
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druck  gebrachte  Stellung  einnehmen,  welche  fiir  die  Normetiiyl- 
hemipinsäure  durch  Wegscheider^)  nachgewieBen  ist 

W.  Kelbe  und  G.  Pfeiffer«)  haben  gefunden,  dafs  das 
synthetische  Isobutyltoliwl  bei  der  Oxydation  mit  verdünntet 
Salpetersäure  (1  Vol,  Säure  vom  spec.  Gewicht  1,265  und  2  Vol. 
Wasser)  ebenso,  wie  das  m- Isobutyltoluol  der  Harzessenz')  Iso- 
butylbengoesäure  liefert.  Bei  der  Einwirkung  von  Aluminium- 
bromid  (80  bis  100  g)  auf  ein  Gemisch  von  Toluol  (1250  g)  und 
Isobutylbromid  (250  g)  entstehen  gleichzeitig  zwei  Isomere ,  das 
m-  und  p  -  Isobutylbenzol.  Dieselben  werden  nicht  getrennt, 
sondern  in  Gestalt  der  bei  140  bis  200^  übergegangenen  Fraction 
oxydirt,  die  aus  dem  Product  durch  Ausziehen  mit  Ammoniak 
und  Fällen  mit  Salzsäure  erhaltenen  Säuren  mit  Zinn  und  Salz- 
säure erwärmt  und  mit  Wasserdampf  destillirt.  Die  nochmals 
durch  Soda  gelösten  und  nach  dem  Concentriren  der  Lösung 
durch  Salzsäure  gefällten  Säuren  wurden  durch  Umkrystallisiren 
aus  .  Petroläther  in  p  -  und  m  -  Isobutylbenzoesäure  getrennt. 
P'Isobutylbeneoesäure^  CeH4(C4H9)ci]COOH[4],  bildet  monokline, 
kalkspathähnliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkte  164^.  Das  Süber" 
scds^  GiiHisOsAg,  ist  ein  flockiger  Niederschlag.  Das  Amid^  aus 
dem  Chlorid  durch  Ammoniak  erhalten,'  krystallisirt  aus  Wasser 
in  langen,  haarfeinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  171®.  Mono- 
nitr(hp-is6butylbeneo€säurey  CiiHi3(N02)025  krystallisirt  aus  Wasser 
in  langen,  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  16P;  ihr  Silbersala 
ist  ein  weifser  Niederschlag,  der  Methyläther  flüssig.  Durch  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  170  bis  200®  wird  die 
p-Isobutylbenzoesäure  in  Terephtalsäure  übergeführt  m-Isobutyl' 
beneo'esäwe^  C6H4(C4H9)ii]COOH[8],  bildet  lange,  breite  Nadeln 
vom  Schmelzpunkte  127«.  Das  Silbersah  ist  in  Wasser  etwas  lös- 
lich, das  Amd  krystallisirt  aus  Wasser  in  haarfeinen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkte  130^  Mononüro-m'isobutylbengoesäure  krystallisirt 
aus  Petroläther  in  kleinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  140<^;  ihr 
Silbersalz  ist  in  Wasser  etwas  löslich,  der  Methyläther  flüssig. 
Bei  der  Oxydation  liefert  die  m- Isobutylbenzoesäure  Isophtal- 


>)  JB.  f.  1882,  927.  —  «)  Ber.  1886,  1723.  —  »)  Kelbe,  JB.  f.  1883,  552. 
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säure.  Beide  Isobutjlbenzoesäuren  geben  beim  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Kalkhydrat  im  Wasserstofistrome  ein  und  dasselbe 
IsobutyWenjsol  vom  Siedepunkte  166<>.  Die  durch  Lösen  in 
rauchender  Schwefelsäure  bereitete  Isobidylsülfosäure  gab  ein  bei 
1370  schmelzendes  Ämid  und  ein  Kaliumsaljs^  C6H4(G4H9)S03K 
.  HjO.  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  es  erst  bei  180  bis 
200<>  oxjdirt,  wobei  Benzoesäure  entsteht.  Es  ist  somit  nach- 
gewiesen, dafs  bei  der  Oxydation  des  m-  und  p-Isobutyltoluols 
entgegen  der  bekannten  Regel  die  Methylgruppe  zuerst  oxydirt 
wird. 

A.  6.  Ekstrand^)  machte  zwei  weitere  Mittheilungen  über 
Derivate  der  Naphtoesäuren.  Die  früher  >)  Amido-a-naphtöid 
genannte  Verbindung,  welche  durch  Reduction  der  bei  2lb^ 
schmelzenden  MonanitrO'a'naphtoesäure  erhalten  wurde,  wird 
nun  wegen  der  Analogie  ihrer  Bildung  mit  der  des  Garbostyrils 
als  Naphtostyril  bezeichnet.  Aus  einer  Lösung  der  eben  ge- 
nannten Nitronaphtoesäure  in  einem  kalten  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  rauchender  Salpetarsäure  setzen  sich  beim  Stehen 
grofse  Krystalle  von  ß-Trinitronaphtalin^  CiqHjCNOjX,  ab,  welche 
bei  212  bis  213^  schmelzen;  die  Mutterlauge  enthält  eine  sehr 
kleine  Menge  von  Trinitronaphtoesäure^  CjoH4(N09)3COOH.  Die- 
selbe .krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  in  grofsen,  breiten,  meist 
keilförmig  zugespitzten  Nadeln  von  brauner  Farbe,  sehr  bitterem 
Geschmack  und  dem  Schmelzpunkte  283^  Wird  dieselbe  Mono- 
nitro-a-naphtoesäure  mit  rauchender  Ghlorwasserstoflfsäare  zwei 
Stunden  auf  140  bis  150®  erhitzt,  so  zeigt  sich  das  Rohr  nach 
dem     Erkalten    mit     feinen     Nadeln    von    Diehlarnaplktosiyrüi 

yNH 

CioH^CIjV^  I  ,  erfüllt  Der  Inhalt  wird  mit  viel  Wasser  ver- 
setzt, der  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen,  mit  Ammoniak 
digerirt,  welcher  ihm  unveränderte  Nitronaphtoesäure  entzieht, 
sodann  mit  heifsem  Alkohol  gewaschen  und  aus  Eisessig  um- 
krystallisirt.     Das  so  erhaltene  Dichlornaphtostyril  bildet  gold- 


1)  Ber.  1886,  1131  und  1982.  —  >)  JB.  f.  1685,  1538  ff.  —  >)  Beilstein 
ond  Knhlberg,  JB.  f.  1873,  388;  Aguiar,  JB.  f.  1872,  419. 
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gelbe  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  264  bis  265^  Es  löst  sich  bei 
längerem  Kochen  mit  Natronlauge,  indem  es  wahrscheinlich  in 
die  entsprechende  Amidosäure  übergeht  Der  Verlauf  seiner 
Bildung,  welche  mit  ähnlichen  Reactionen,  namentlich  dem  Ver- 
halten des  Ghinons  gegen  Salzsäure  verglichen  wird,  ist  noch 
nicht  völlig  klar.  Dasselbe  Dichlomaphtostyril  wird  auch,  wiewohl 
weniger  rein  erhalten,  wenn  man  Naphtostyril  mit  Wasser  über- 
giefst  und  Chlor  bis  zur  Sättigung  einleitet.  Auch  bei  der  Be- 
handlung von  Nitro -a-naphtoesäure  (selbst  in  alkoholischer 
Lösung)  mit  Zinn  und  Salzsäure  (nicht  mit  Salzsäure  allein)  wird 
ein  gechlortes  Naphtostyril  erhalten,  welches  wesentlich  ein 
Monochlorproduct  zu  sein  scheint  (CioH5(N02)COOH  +  ^H, 
-|-Ha  =  CioH5Cl=[-NH-CO-]4-3H,0),  und  einen  unscharfen 
Schmelzpunkt  (255  bis  264o)  besitzt.  —  Wird  Monobrom-a-naphtoe- 
säure  vom  Schmelzpunkte  246®*)  (erhalten  durch  Erhitzen  einer 
Lösung  von  (»-Naphtoesäure  mit  überschüssigem  Brom)  mit 
rauchender  Salpetersäure  Übergossen,  so  findet  eine  sehr  heftige 
Einwirkung  statt  Das  Product  besteht  gröfstentheils  aus  Mono- 
brommanonüro-o^naphtoesäure^  CioH5Br(N02)COOH;  es  wird  mit 
Ammoniak  erwärmt,  die  Lösung  des  ziemlich  schwer  löslichen, 
in  Blättern  krystallisirenden  AtnmoniumscUzes  mit  Salzsäure  gefällt. 
Die  Säure  krystallisirt  aus  viel  warmem  Alkohol  in  kleinen. gelb- 
lichen Prismen  vom  Schmelzpunkte  260^.  Sie  geht  bei  Behand- 
lung mit  Ferrosulfat  und  Ammoniak  in  eine  durch  Essigsäure 
fallbare  Amidosäure  über,  die  sich  beim  Köchen  mit  Alkohol  in 
ihr  inneres  Anhydrid,  das  Monobromnapktostyril^  CjoH5Br=[-NH 
—CO-],  verwandelt.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  bräun- 
lichen Nadeln  vom  Schmelzpunkte  257<^;  die  Constitution  des- 
selben entspricht  wahrscheinlich  der  des  Monochlornaphtostyrils  ^). 
Dibronmaphtostyril^  CioH4Brg(-NHr-CO-),  wird  erhalten,  indem 
man  in  Wasser  suspendirtes  Naphtostyril  mit  einem  grofsen 
Ueberschufs  von  Brom  lange  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Es 
krystallisirt  aus  viel  kochendem  Alkohol  in  goldgelben  Nadeln 


1)  Vgl.  Hausmann,  JB.  f.  1876,  610.  —  >)  JB.  f.  1885,  1542  (daselbßt 
Chlaramido-a'napJuoid  genannt). 
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vom  Schmelzpunkte  268  bis  270^  Zur  Darstellung  von  ÄceUh 
naphtosttfrä^  GioHe(NCaH3  0-GO),  erhitzt  man  Amido-a-oaphtoe- 
säure  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  bis  zur  Lösung. 
Die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  farblosen  Nadeln  werden  aus 
heifsem  Alkohol  umkrystallisirt  und  schmelzen  dann  bei  I2b^. 
Dibromacetanaphtostyril  ^  CioH4Br2(NC2H3  0-CO),  wurde  durch 
fünfstündiges  Kochen  von  Dibromnaphtostyril  mit  überschüssigem 
Acetanhydrid  erhalten;  die  beim  Erkalten  auskrystallisirten 
kleinen,  gelben  Nadeln  werden  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
gereinigt  und  schmelzen  dann  bei  185<^.  —  Die  der  Nitronaphtoe- 
säure  vom  Schmelzpunkte  21 5<^  entsprechende  Amidosäure  läCst  sich 
in  verschiedener  Weise  in  Oxy-n-naphtoesäure^  CioH«(OH)COOH, 
überfuhren.  Am  besten  wird  die  Amidosäure  in  der  nöthigen 
Menge  schwacher  Kalilauge  gelöst,  mit  etwas  mehr  als  1  Mol. 
Kaliumnitrit  versetzt  und  diese  Lösung  langsam  unter  Rühren  in 
sehr  verdünnte,  gut  gekühlte  Schwefelsäure  eingegossen.  Beim 
Erwärmen  der  so  erhaltenen  klaren  Flüssigkeit  scheiden  sich  unter 
Stickstoffentwickelung  farblose  Nädelchen  von  Naphtolcuiany  CioH^i 
=[-0[aji-CO[air-],  aus.  Dieses  wird  längere  Zeit  mit  schwacher 
Kalilauge  erwärmt,  wobei  es  sich  löst;  aus  der  Lösung  scheidet 
Salzsäure  die  Oxysäure  ab.  Dieselbe  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
in  Alkohol  und  Aether  fast  zerfliefslich  und  hinterbleibt  aus 
letzterem  als  warzenförmige  Aggregate  feiner  Nädelchen,  die  bei 
169<^  schmelzen,  und  zwar,  wie  es  scheint,  unter  partieller  Lacton- 
bildung,  da  bei  abermaligem  Erwärmen  der  Schmelzpunkt  gegen 
1300  liegt.  Das  Cdlciumsah  ist  sehr  leicht  löslich,  es  giebt  mit 
Eisenchl(»rid  einen  violetten  Niederschlag.  Das  Naphtolcuian  ist 
weniger  löslich  als  die  Oxysäure;  es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen,  harten  Nadeln,  aus  Aether  in  dicken  Tafeln,  ist  auch  in 
Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  und  sublimirbar.  Es  schmilzt  bei 
108®.  In  Alkalien  ist  es  unlöslich.  Monobromnapktohicton^  CioHäBr(Ü 
-CO),  wird  aus  Naphtolacton  erhalten  durch  Losen  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Zusatz  von  überschüssigem  Brom  und  etwas  Jod,  ge- 
lindes Erwärmen,  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs,  Auskochen 
mit  Alkohol  undKrystallisiren  des  Rückstandes  aus  heifsem  Eisessig. 
Es  bildet  kleine  weifse,  bei  192^  schmelzende  Nadeln.  —  Die  der 
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Nitro -a-Dapbtoesäure  vom  Schmelzpunkte  239^  entsprechende 
Amidosäure  (Schmelzpunkt  211  bis  212<))  giebt,  in  derselben 
Weise  diazotirt,  wie  es  oben  für  die  isomere  beschrieben  wurde, 
einen  amorphen,  braunrothen  Körper,  C44H39N3  0io(?),  der  sich 
in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe  löst  und  wohl  als  ein  Azofarb- 
stoff  anzusehen  ist  Eine  durch  Erwärmen  vermittelte  Lösung 
von  Nitro- o-naphtoesäure  vom  .Schmelzpunkt  239^  in  rauchender 
Salpetersäure  scheidet  (bei  nicht  zu  viel  Salpetersäure  schon 
während  des  Erwärmens)  Erystalle  von  ßinitro-a-naphtoesäure  vom 
Schmelzp.  266^  aus^).  Aus  der  Mutterlauge  wird  durch  Wasser 
a-Dinitronaphtalin  (Schmelzpunkt  212^)  abgeschieden  neben  einer 
zweiten  Dinitro-a-napthoesäure  vom  Schmelzpunkte  215^  welche 
man  durch  Sodalösung  trennt.  Beim  Eindampfen  scheidet  die 
Sodalösung  das  Natriumsalz  der  neuen  Dinitrosäure  in  gelben, 
glänzenden  Schüppchen  ab.  Die  daraus  dargestellte  Säure  ist  in 
Alkohol,  Eisessig  und  warmem  Aether  leicht  löslich,  schwerer  oder 
kaum  in  Benzol  und  Ligro'in ;  in  kochendem  Wasser  ist  sie  etwas 
löslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen,  farblosen  Schuppen. 
Der  in  gewöhnlicher  Weise  dargestellte  Aethyläther  krystallisirt 
aus  warmem  Alkohol  in  farblosen  Nädelchen  vom  Schmelzpunkte 
137®.  Durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  wird  die  in 
Rede  stehende  Dinitrosäure  in  Mononüroamido-a-naphtoesäure, 
CioH.5(NOj,NH,)COOH,  übergeführt,  die  sich  beim  Neutralisiren 
ihrer  essigsauren  Lösung  in  mikroskopischen  Nädelchen  aus- 
scheidet. Die  länger  bekannte,  bei  265^  schmelzende  Dinitro- 
(x-naphtoesäure  giebt  bei  der  Behandlung  ihrer  ammoniakalischen 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  eine  intensiv  blaue  Lösung,  in 
welcher  Essigsäure  einen  tiefblauen  Niederschlag  erzeugt.  Der 
getrocknete  Körper  ist  amorph,  von  bräunlichem  Metallglanz,  sehr 
wenig  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  leicht  und 
mit  prachtvoll  blauer  Farbe  in  Alkalien  und  kohlensauren 
Alkalien,  sowie  Ammoniak.  Seine  Formel  ist  CiiH7N2Ö4(?),  seine 
Constitution  noch  zweifelhaft.  Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  er 
nicht  angegriffen.    Die  Alkalisalze  trocknen  2u  bronceglänzenden 


1)  Ekfltrand,  JB.  f.  1884,  1276. 
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Lacken  ein,  die  übrigen  Salze  sind  amorphe  Niederschläge  von 
blauschwarzer  Farbe.  —  Wird  Dimtro-a-naphtoesäurc  vom 
Schmelzpunkte  265<)  in  Salpeterschwefelsäure  gelöst  und  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  später  in  viel  Wasser  gegossen  und  der 
entstandene  Niederschlag  mit  wenig  Alkohol  gekocht,  so  geht 
eine  Trinitro-a-naphtoesäiMre^  CioH4(N02)sCOOH,  in  Lösung,  welche 
aus  Alkohol  bei  langsamer  Ausscheidung  in  harten  Nadeln 
krystallisirt  und  bei  236<^  schmilzt.  Ihr  Äelkyläther^  aus  dem 
Silbersalz  bereitet,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  zu  Büscheln 
vereinigten  Nadeln,  vom  Schmelzpunkte  191®.  Neben  dieser 
Säure  bildet  sich  eine  isomere,  in  Alkohol  ziemlich  schwer  lösliche 
Trinitro-u-naphtoesäure  vom  Schmelzpunkte  293^  Besonders 
reichlich  erhält  man  dieselbe,  indem  man  die  Dinitrosäure  mit 
einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  Säure  vom 
specifischen  Gewicht  1,42  längere  Zeit  fast  zum  Kochen  erhitzt, 
worauf  sie  sich  beim  Erkalten  reichlich  ausscheidet  Sie  kry- 
stallisirt aus  Eisessig  in  kleinen,  harten,  cubischen  Erystallen, 
der  AethylMher  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkte 150<^.  —  Schliefslich  berichtete  Ekstrand  über  einen 
Versuch  zur  Nitrirung  von  a-Naphtamid.  Durch  Erwärmen  des- 
selben mit  obigem  Salpetersäurgemisch  und  Eingiefsen  in  Wasser 
wird  Mononitnhot-napJUamid,  CioHe(NOa)CONH,,  erhalten,  welches 
aus  Alkohol,  in  dem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  in  feinen,  farb- 
losen, bei  280®  schmelzenden  Nadeln  krystalliairt  Beim  Erhitzen 
desselben  mit  rauchender  Salzsäure  auf  170®  wird  das  oben 
beschriebene  Dichlomaphtostyril  erhalten,  woraus  sich  ergiebt, 
dafs  das  Nitronaphtamid  der  Nitro-a-naphtoesäure  vom  Schmelz- 
punkte 215®  entspricht. 

A.  Reifsert  und  F.  Tiemanni)  haben  gefunden,  dafs 
Änüidcbrenaweinsäure^  CnHijNO^ »),  einige  Zeit  wenig  über  ihren 
Schmelzpunkt  erhitzt,  zunächst  in  eine  einbasische  Säure, 
CiiHiiNOs,  übergeht,  welche  Sie  PifranüpyrainsäHre  nennen  und 
welche  identisch  ist  mit  der  von  Schiller- Wechsler')  aus  dem 
bei   98®   schmelzenden   Gondensationsproduct   der   Anilidobrenz- 


^)  Ber.  1886,  622.  -  ^)  JB.  f.  1886,  1389.  —  »)  Daselbrt,  1890, 
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Weinsäure  erhaltenen  Säure.  Sie  schmilzt  bei  165o,  ist  schwer 
löslich  in  Wasser  (etwas  leichter  in  Alkohol  und  Aether)  und 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Mineralsäuren  als  weifses,  krystalli- 
nisches  Pulver  gefällt.  Sie  ist  vielleicht  ein  Ghinolinderivat  von 
der  Formel  CeH4=[-CO-CHa«C(CH8)CO,H)-NH-]  oder  C^E^= 

[-6(OH)-CH,-C(CH3)(CO,H)-l!(-].  Der  bei  98»  schmelzende 
Körper  wird  als  Pyranüpyrotnsäwreesoanhydrid  bezeichnet  Kocht 
man  Anilin  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Dibrombemstein' 
säure  ^  so  bilden  sich  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens  in 
wechselnden  Mengen  neben  einander  zwei  krystallinische  Ver- 
bindungen, eine  leichter  lösliche,  C16HJ4NJO3,  vom  Schmelzpunkte 
175»  und  eine  schwerer  lösliche,  CigHijNjOj,  vom  Schmelzpunkte 
231<>,  welche  sich  also  von  der  erwarteten  Dianilidobemstein- 
säure  um  H^O  resp.  2H2O  unterscheiden.  Unter  den  Formeln 
für  die  zweite  Substanz  kommt  die  nachstehende  in  Betracht: 

CeH4=[-C(0H)-N-] 

tfl hü 

CeH4=[~l5f qOH)-]. 

Bezuglich  der  weiteren  theoretischen  Betrachtungen  sei  auf  die 
Abhandlung  hingewiesen. 

A.  Küsel^)  hat  zur  Aufklärung  der  Constitution  der  Anü- 
uvitoninsäure  von  Böttinger^)  die  bei  der  Destillation  ihrer 
Bromwasserstoffverbindung  mit  Kalk  entstehende  Base  genauer 
untersucht  und  mit  Chindldin  identisch  gefunden.  Damit  ist 
die  IX -Stellung  des  Methyls  erwiesen.  Das  Garboxyl  mufs  dann, 
da  die  «-/S-Methylchinolincarbonsäure  durch  Friedländer  und 
6öhrings)Jbekannt  ist,  die  ^/-Stellung  haben.  Es  wird  hierdurch 
die  von  Beyer  ^)  angenommene  Identität  Seiner  aus  Dimethyl- 
chinolin  durch  Oxydation  erhaltenen  n-MethylchinoHn-y-carbon- 
söwre  mit  der  Aniluvitoninsäure  bestätigt. 

C.  A.  Bisch  off  ^)  bemerkt  mit  Bezugnahme  auf  die  Mit- 
theilung von  Kues  und  Paal«)  über  ß'Benzoylisoberiisteinsäure^ 


1)  Ber.  1886,  2249.  —  »)  JB.  f.  1881,  833  f.;  f.  1883,  1219.  -   »)  JB.  f. 
1883,  1310.  —  *)  Dieser  JB.  S.  938.  —  6)  Ber.  1886,  95.  —  0)  JB.  f.  1885,  1546. 
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dafs  Er  ^)  diese  Säure  bereits  vor    drei  Jahren  auf  demselben 
Wege  dargestellt  habe.    Er  berichtigt  hierbei  den  Schmelzpunkt 
der  Säure  zu  180^  der  früher  angegebene  (114<^)  bezieht  sich  nicht 
auf  Benzoylisobernsteinsäure,  sondern  auf  Beneoylpropionsäure. 
0.  Widman*)  hat  Seine  ^)  Untersuchung  über  Derivate  der 
Cumenylacrylsäure  ausführlich  mitgetheilt.    Zur  Darstellung  der 
Säure  wurden   2  Thle.  Cuminol  mit  2  Thln.  Natriumacetat  and 
3  Thln.  Essigsäureanhydrid  8  bis  12  Stunden  lang  erhitzt.    Zum 
Umkrystallisiren  der    rohen  Säure,  eignet    sich  warmes  Benzol 
mehr  als  Alkohol.    Ein  in  Kalilauge  unlöslicher  Theil  des  Reactions- 
productes  besteht  aus  dem  schon  erwähnten^)  Diacethydrocuminoin. 
Cumenylacryisäuredibromid^  CaHj-CeH^-CHBr-CHBr— COOH,  wird 
aus  Cumenylacrylsäure  durch  Einwirkung  Yon  Bromdampf  bereitet; 
es  schmilzt  bei  190<)  und  scheidet  sich  aus  Benzol,  in  dem  es  auch 
beim  Kochen  schwer  löslich  ist,  in  kleinen,  weifsen  ^Ballen^  aus. 
Die  Nitrirung  der  Cumenylacrylsäure  wird  am  bequemsten  nach 
dem  Verfahren  von  Eichorn  und  Hess^),  d.  h.  mit  dem  20fachen 
Gewichte  Salpetersäure  von  1,53  spec.  Gewicht  ausgeführt,  die 
Trennung  der  Producte  durch  Benzol,  in  welchem  p-Mononitro^ 
0immtsäure  selbst  beim  Kochen  fast  ganz  unlöslich  ist  (Ausbeute 
12  bis  15  Proc.  ^);  in  Lösung  geht  O'Monfmitrocumenyktcrylsäure 
(O'Nitro-p'isopropyhimmtsäure)  und  die  isomere,  früher  als  Cumenyl- 
nitroacrylsäure  bezeichnete,  jetzt  als  o-Mononüro-p-propyUsimmt' 
säure  erkannte  Verbindung  (etwa  3  Proc).  Das  o-Mononifroeume'' 
nylacrylsäuredibromid  krystallisirt  aus  Benzol,  worin  es  in   der 
Hitze  sehr  leicht,  in  der  Kälte  schwer  löslich  ist,  in  farblosen, 
rhomboidalen  Tafeln  oder  gestreiften  monoklinen  Prismen  vom 
Schmelzpunkte  171<^;  aus  seiner  Lösung  in  verdünater  Natron- 
lauge wird  durch  concentrirte  Lauge  das  NatriumsdUf  in  kleinen, 
schimmernden  Nadeln  ausgeschieden.    Versuche,  aus  der  Säure 
durch     Natronlauge     eine    o-Nitrocumenylpropiolsäure     darzu- 
stellen, führten  nur   zu  einem  bromhaltigen  Zwischenproducte, 
C9HioCNOj)CjHBr~COOH,  welches  ein   schwierig   erstarrendes 


1)  JB.  f.  1883,  1122.  -^  3)  Ber.  1886,  2B5.   —  »)  JB.  f.  1884,  1287.  — 
*)  JB.  f.  1884,  1062.  —  *)  Auf  die  angewendete  CnmenylacrylBaare  beEOgen. 
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und  bei  70  bis  75^  wieder  scbmelzendes  Oel  bildete,  das  durch 
kalte  Alkalilauge  nicht  angegriffen,  durch  warme  tiefer  zersetzt 
wurde«  o^Monoamidocumenylctcrylsäure  wurde  aus  der  Nitrosäure 
durch  Erwärmen  mit  Ammoniak  und  Ferrosulfat  and  Ansäuern 
des  Fitrates  mit  Essigsäure  als  feinkrystallinischer  Niederschlag 
erhalten;  aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  scihönen,  glänzenden, 
gelben  Prismeti  vom  Schmelzpunkte  165^.  Sie  verbindet  sich  mit 
Salzsäure  zu  dem  Hydrochlorai^  welches  3  Moleküle  H^O  enthält 
und  eins  davon  über  Schwefelsäure  verliert.  Bei  ßO^  beginnt  es, 
Chlorwasserstoff  abzugeben  ^).  Wird  die  verdünnte  wässerige 
Lösung  des  Salzes  vier  bis  fünf  Stunden  gelinde  gekocht,  so 
scheiden  sich  schon  in  der  Wärme,  reichlicher  beim  Erkalten 
Hlättchen  und  Nadeln  von  Cumostyril^  (C3H7X4]— CeH8  =  [-CH[i] 
=CH— C(OH)=N[aj-],  aus.  Aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  das- 
selbe lange,  feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  168  bis  169^  leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  schwer  in  kochendem  Wasser, 
unlöslich  in  Salzsäure  (auch  beim  ILochen),  löslich  in  Alkalien 
(beim  Erwärmen);  Aether  entzieht  es  der  alkalischen  Lösung, 
Kohlensäure  scheidet  es  daraus  ab.  Durch  dreistündiges  Erhitzen 
mit  Phosphorpentachlorid  und  einigen  Tropfen  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  130  bis  140»  wird  es  in  a-Monochhrcumochindin^ 
C3H7^C6H3=[-CH=CH-CC1=N-],  übergefül;irt,  das  aus  dem  in 
Wasser  gegossenen  Reactionsproduct  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  erhalten  wird.  Es  bildet  ein  schwach  rauchähnlich 
riechendes  Oel,  schwerer  als  Wasser,  mit  Wasserdampf  schwer 
flüchtig,'  fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  den 
sonstigen  Lösungsmitteln.  Aus>  seinen  Lösungen  in  Mineralsäuren 
wird  es  durch  Wasser  wieder  gefallt,  Platinchlorid  bewirkt  in 
der  salzsauren  Lösung  Fällung  des  MonocMormtmchinolinchloro^ 
platinats^  (Gi,Hi2NCl.HGl)3PtGl4,  das  sich  aus  der  heifsen  Lösung 
beim  Erkalten  in  schönen,  monoklinen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkte 138<>  ausscheidet.  Versuche,  es  in  Methoxy-  (oder  Aeth- 
oxy)-cumochinolin,  sowie  durch  Oxydation  in  eine  gechlorte 
Chinolinbenzcarbonsäure  überzuführen,  wären  erfolglos.     Durch 


*)  Das  Krystallwasser  konnte  daher  nicht  direct  bestimmt  werden. 
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Erhitzen  loit  überschüssigem,  mit  Jodwasserstoff  gesättigtem  Eis- 
essig auf  220  bis  240<^  wird  das  a-ChlorcamochinoIiu  in  Ctimo- 
chindin,  Ci,Hi8N=  (CH,),CH-CeHs=[-CH=CH-CH=N-],  verwan- 
delt  Dieses  bildet  nach  der  umständlichen  Reinigung  ein  üurbloses, 
chinolinähnlich  riechendes,  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtiges 
Oel,  von  stark  basischen  Eigenschaften.  Das  salesaure  Sdlß  ist 
wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  kaum  krystallisirbar;  das  CUaro- 
platinat,  (Ci,HisN.HCl)tPtGl4.2H,0,  krystallisirt  beim  Erkalten 
der  heifsen,  wässerigen  Lösung  in  gelben  Nadeln  oder  mikro* 
skopischen  Prismen  vom  Schmelzpunkte  219  bis  220®.  Das  FUcrat^ 
aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base  durch  eine  alkoholische 
Lösung  von  Pikrinsäure  abgeschieden,  bildet  feine,  gelbe,  in 
Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  205  bis 
206<^.  Das  Chromat  krystallisirt  bei  freiwilligem  Verdunsten  in 
tiefrothen,  grofsen,  schiefwinkeligen  Prismen,  die  bei  etwa  92* 
schmelzen..  Das  Jodmethylat  scheidet  sich  in  feinen,  gelben 
Nadeln  ab,  wenn  eine  ätherisphe,  mit  Jodmethyl  versetzte  Lösung 
der  Base  ruhig  stehen  bleibt;  es  schmilzt  unter  vorheriger  Er- 
weichung gegen  200<^.  —  o-Oxycumenylacrylsäure^  (CH|)sCH(4] 
~CeH3(0H)[a]GH[i]=GH-G00H,  wurde  aus  der  Amidosäure  mittelst 
Kaliumnitrit  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  gewöhnlichen 
Weise  bereitet.  Sie  krystallisirt  aus  sehr  verdünntem  Alkohol 
in  farblosen,  schiefen  Prismen  vom  Schmelzpunkte  176^ 

Derselbe  ^)  hat  die  Oxydaitionsproduäe  der  o^Manonürodme" 
nylacrylsäwre  untersucht.  Durch  Kochen  mit  Eisessig  und  Chrom- 
säure  wird  die  Säure  zu  O-Mtmoniifocwmnsäwre^  (CH,)9GH[4]-C(H3 
(N02)[s]C00H[i],  oxydirt.  Zum  Umkrystallisiren  des  Bohproductes 
eignet  sich  nur  Ligroin  oder  öOprocentige  Essigsäure.  Aus 
letzterer  krystallisirt  die  o-Nitrocuminsäure  in  farblosen,  glänzen- 
den Tafeln  mit  schief  abgeschnittenen  Kanten.  Sie  schmilzt  bei 
99^,  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  ungemein  leicht,  in 
Ligroin  schwer  löslich.  Dieselbe  Säure  kann  auch  dmrch 
Oxydation  der  o-Nitrocumenylacrylsäure  mit  Ghamäleonlösung 
in  der  Kälte  hergestellt  werden,  jedoch  darf  hierbei  die  Lösung 


i)  Ber.  1886,  269. 
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nur  schwach  alkalisch  sein,  widrigenfalls  sich  o-Nitrooxypropyl- 
benzoesäure  bildet  (s.  u.);  aufserdem  entsteht  hierbei  o-Mononitrch 
ctmiinol  i).  o-MonoamidocfMninsätire^  (CH3),CH~C6H3(NH2)COOH, 
wird  durch  Behandlung  der  Nitrosäure  mit  Ammoniak  und  F'erro- 
sulfat  und  Ansäuern  des  concentrirten  Filtrats  mit  Essigsäure 
als  krystallinischer  Niederschlag  erhalten.  Die  Verbindung  kry- 
stallisirt  in  quadratischen  oder  länglichen  Blättern,  die  bei  etwa 
1000,  im  Exsiccator  getrocknet  bei  114  bis  115°  schmelzen.  Durch 
Diazotirung  u.  s.  w.  wird  sie  in  die  bei  93  bis 94®  schmelzende  o-Oxy- 
cuminsäure^)  verwandelt,  welche  mit  der  von  Jacobson  3)  durch 
Schmelzen  von  Carvacrol  mit  Kali  erhaltenen  Oxysäure  identisch 
ist  —  Wird  o-Nitrocumenylacrylsäure,  in  20  Thln.  Natronlauge 
vom  spec.  Gewicht  1,25  gelöst,  mit  concentrirter  Chamäleon- 
lösung versetzt,  so  wird  sie  schon  in  der  Kälte  zu  o-Mononitro- 
p  -  oxypropylhenzoesäure ,  (C  113)2  C[4]  (0  H)  -  Cg  H3  (N  02)ta]  C  0  0  H[i], 
oxydirt.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Aether  in  länglichen  Tafeln, 
aus  kochendem  Wasser  in  dünnen,  keilförmigen,  zu  Ballen 
vereinigten  Kry stallen.  Sie  schmilzt  bei  168®,  ist  in  Aether  sehr 
leicht,  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  wird  sie  nicht  verändert,  während  Oxy- 
propylbenzocsäure  (und  deren  m-Nitroderivat)  hierdurch  in  Pro- 
penylverbindungen  verwandelt  werden.  Durch  Behandlung  mit 
Ferrosulfat  und  Ammoniak  wird  sie  in  o-Monoamidooxypropyl' 
benzoesäure  übergeführt,  welche  aus  der  mit  Essigsäure  angesäuerten 
Lösung  durch  oftmalige  Extraction  mit  Aether  gewonnen  wird. 
Sie  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  158<^. 
Die  ätherische  Lösung  ist  farblos,  fluorescirt  aber  stark  blau. 
Sie  wird  von  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte  nicht  an- 
gegriflFen,  beim  Kochen  aber  zu  Acetamidooxypropylbenisoesäure^ 
(C3HeOH)CeH3(NHCOCH3)COOH,  gelöst.  Man  dampft  wiederholt 
mit  Alkohol  ein,  wäscht  den  Rückstand  mit  Benzol  und  krystallisirt 
aus  öOprocentiger  Essigsäure.  Die  Verbindung  krystallisirt  in 
schiefen,  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzpunkte  174<^;  sie  ist  in 
heifsem  Alkohol  sehr  leicht,  in  warmer  Essigsäure  ziemlich  leicht 

1)  Einhorn   u.   Hess,   JB.  f.  1884,  1062.   —   «)  Dieser  JB.   S.  602.  — 
8)  JB.  f.  1878,  809  f. 
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löslich,  in  kochendem  Benzol  so  gut  wie  unlöslich.  Durch  wieder- 
holtes Eindampfen  mit  Salzsäure  geht  die  o-Amidooxypropylbenzoe- 
säure  in  O'Monoamidoprapenylbengoesäure ,  C3H5— CßH3(NH,)C0OH, 
über,  welche  durch  Natriumacetat  aus  der  warmen  Lösung  ihres 
salzsauren  Salzes  als  gelblichweifser  Körper  gefallt  wird;  aus 
verdünntem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  musivgoldähnlichen 
Blättchen  vom  Schmelzpunkte  165^  Aus  einer  Lösung  derselben 
in  überschüssigem  kochendem  Acetanhydrid  krystallisirt  beim 
Stehen^ein  Äcetylderivat  in  prismatischen  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkte 1220. 

Derselbe  1)  hat  das,  früher  für  „Cumenylnüroacrylsäure*^ 
gehaltene  Nebenproduct  der  Nitrirung  der  Cumenylacrylsäure 
näher  untersucht.  Dje  Verbindung  bildet  nach  mehrmaligem 
ümkrystallisiren  aus  heifsem  Benzol  gelbweifse,  zu  Ballen  vereinigte 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  122  bis  123^,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  siedendem  Benzol,  schwer  in  kaltem.  Bei  der  Oxydation 
derselben  sowohl  mit  Chamäleonlösung  in  stark  alkalischer  wie 
in  schwach  alkalischer  Lösung,  als  auch  mit  Chromsäure  und 
Eisessig  wird  eine  bei  circa  153<>  schmelzende  Säure  erhalten, 
während  als  Nebenproduct  im  ersteren  Falle  o-Nitroöxypropyl- 
benzoesäure  (Schmelzp.  168^;  S.  1505);  im  zweiten  und  wahrschein- 
lich auch  dritten  o-Mononitrocuminsäure  (Schmelzp.  99®)  entsteht 
Das  gemeinsame  Oxydationsproduct,  welches  nach  dem  Üm- 
krystallisiren aus  verdünntem  Alkohol  wohl  ausgebildete,  fast 
farblose  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzp.  156  bis  157,5®  zeigt, 
kann  nur  als  eine  mit  der  o-Nitrocuminsäure  isomere  o-Mono- 
nitro  -p  'propylbenzoesäure ,  CH3-CH2~CH3j[4]~CßH5(NO,)f9]COOH[i], 
aufgefafst  werden ')  und  demnach  die  bei  122  bis  123®  schmelzende 
Säure  als  o-MononitrO'p-propylzimmtsäure.  Durch  Reduction  der 
letzteren  mit  Ferrosulfat  und  Ammoniak  und  Fällen  mit  Essig- 
säure wird  O'Monoamido-p'propylzinmüsäure^  (C3H7)C6  Hs(NHj)CH 
=CH~COOH,  erhalten,  welche  aus  siedendem  Alkohol  in  gelben, 
glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  155®  krystallisirt.  Das 
salzsaure  Salz  derselben  (feine  weifse,  in  Wasser  lösliche  Nadeln) 

^)  Ber.  1886,  273.  —  2)  Einen  stricten  Nachweis  der  normalen  Propyl- 
gruppe  vermisse  ich   (H.S.), 
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wird  durch  längeres  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  einen 
in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlöslichen  Körper  verwandelt, 
der  aus  ÖOprocentiger  Essigsäure  in  langen  weifsen,'  bei  161  bis 
162<^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Derselbe  ist  wahrschein- 
lich (Normal')Propylcarbostyril,  isomer  mit  dem  bei  168  bis  169o 
schmelzenden  Gumostyril  (Isopropylcarbostyril).  Widman  schliefst 
aus  Vorstehendem,  dafs  der  Acrylsäurerest  -CH=CH-COOH, 
ebenso  wie  die  Methylgruppe  i)  eine  in  p- Stellung  befindliche 
Isopropylgruppe  zur  Umlagerung  in  normales  Propyl  prädisponirt. 
Bezüglich  der  theoretischen  Betrachtungen  über  den  Mechanismus 
dieser  Umlagerung  ist  auf  das  Original  zu  verweisen. 

Derselbe 2)  hat  Seine*)  Untersuchung  der  m-Mononitro- 
cumenylacryUäure,  CfiH3[CH(CH3)2][4]NO^[6]COOH[i],  ausfuhrlicher 
mitgetheilt.  Zur  Darstellung  derselben  werden  4  Thle.  m-Nitro- 
cuminol  (aus  Guminol  durch  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure 
und  rauchender  Salpetersäure  bereitet)  mit  5  Thln.  Essigsäure- 
anhydrid und  3  Thln.  Natriumacetat  4  Stunden  auf  170  bis  175<> 
erhitzt.  Aufser  der  genannten  Säure  wird  keine  andere  Säure 
bei  der  Reaction  gebildet.  Sie  krystallisirt  aus  Benzol  in  durch- 
sichtigen, länglichen,  schiefwinkeligen  Tafeln  ui^d  schmilzt  bei 
141^.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  äufserst  leicht,  in  warmem 
Benzol  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich.  Die  Salze  sind  meistens 
sehr  schwer  löslich,  auch  das  Natriumsälz.  Die  folgenden  sind 
von  E.  Aberg  untersucht.  Das  Kaiiumscilzy  C12HX2NO4K 
(bei  1000  getrocknet),  bildet  durch  Erstarren  seiner  syrupdicken 
Lösung  eine  zähe,  strahlig-krystallinische  Masse.  Dias  Natriumsah^ 
CijHi2N04Na.3HjO,  krystallisirt  aus  warmer  Lösung  in  platten, 
schief  abgeschnittenen  Nadeln.  Das  Baryumsah^  2  (CiaHi2N04)2Ba 
.IIH2O,  bildet  dünne  vierseitige,  seidenglänzende  Blätter,  die 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  1900  Thln.  Wasser  lösen. 
Es  wird  schon  im  Exßiccator  wasserfrei.  Das  Calcinmsahj 
(Ci2Hi2N04)2Ca .  3  H2O,  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  warmen 
Lösung  als  Haut  ab.  Die  Silber-^  Blei-  und  Zinksahe  sind 
weifse,  voluminöse  Niederschläge,  des  Kapfersdljs  ist .  blaugrün. 


1)  Dieser  JB.  S.  601.  —  «)  Ber.  1886,  413.  —  »)  JB.  f.  1884,  1288. 
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Der  AethylMher^  aus  der  Säure  mittelst  Alkohol  und  Chlorwasser- 
stoff erhalten,  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,*  rhombischen 
Tafeln  vom  Schmelzpunkte  58  bis  59<*.  m-Monoamidocumen^acrffl- 
säure  wird  aus  der  Nitrosäure  wie  die  analoge  o- Verbindung 
erhalten  und  scheidet  sich  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  fast 
vollständig  in  kurzen,  dicken,  sechsseitigen  Prismen  aus.  Aus 
Aether  krystallisirt  sie  in  sechsseitigen  Tafeln.  Sie  schmilzt  bei 
165*^,  ist  sehr  schwer  löslich  in  Benzol  und  Aether,  ziemlich 
leicht  in  siedendem  Alkohol,  ans  dem  sie  sich  äufserst  langsam 
und  theilweise  verharzt  wieder  abscheidet.  Ihre  Salze  mit  Ba^en 
krystallisiren  schlecht.  Das  KaliumscHe  ist  in  Wasser  äufserst 
löslich,  das  Afnmoniwmsah  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden 
Rhomboedern,  das  Baryumsah  scheidet  sich  aus  seiner  Lösung 
als  Haut  ab.  Das  sahsaure  Sah,  CeHjCCsH^,  CjHjCOOH)NH,.HCl, 
bildet  glasglänzende,  flache,  zugespitzte  Nadeln,  die  sich  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  warmem  ziemlich  schwer  lösen.  Das 
Chloroplatinat,  (Ci2Hi30,NH,.HCl),.PtCl4.2H,0,  scheidet  sich  in 
gelben,  schwer  löslichen  Prismen  oder  platten  Nadeln  aus.  Das 
Sulfat ,  (Ci2  H j  3  ()2 .  N  113)2  .  H2  S  O4 . 5  Hj  0 ,  krystallisirt  in  schwer 
löslichen,  zu  Ballen  vereinigten  Blättern,  m- AeetamidocumenyU 
acrylsäure,  CßHaCCsHy,  NHCOCH5,C2H2COOH),  wird  durch 
Zusammenreiben  der  Amidosäure  mit  (1/2  Tbl.)  Acetanhydrid  und 
Krystallisiren  der  schnell  erhärtenden  Masse  aus  kochendem 
Alkohol  in  langen,  seidenglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp,  240* 
erhalten.  Üiaeetamidocumenylacryhäure,  CgHs  (C3H7)[N  (COCH3),] 
C2  Hg  CO  OH,  entsteht,  wenn  die  Amidosäure  mit  überschüssigem 
Acetanhydrid  gekocht  wird.  Sie  scheidet  sich  sowohl  aus  der 
wiederl^olt  mit  Alkohol  zur  Trockne  verdampften  Reactionsmasse, 
als  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  Alkohol  (worin  sie  leicht 
löslich  ist),  als  auch  auf  Zusatz  "von  Ligroin  zu  ihrer  Lösung  in 
Benzol  als  ein  Oel  ab,  das  nicht  zum  Erstarren  zu  bringen  ist; 
wird  aber  das  Oel  in  Kalilauge  gelöst  und  mit  Salzsäure  versetzt, 
so  scheidet  sich  ein  fester  Körper  aus,  welcher  selbst  in  kochen- 
dem Alkohol  sehr  schwer  löslich  ist  und  daraus  in  mikroskopischen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  236»  krystallisirt.  ni-Oxyc^menyh 
acryhäure,  Q.H3(CJl7,OH,C2H2COOH),  aus  der  Amidosäure  durch 
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erstarrt  zu  einer  aus  seidenglänzenden,  langen  Krystallen  bestehen- 
den Masse,  die  sich  am  Lichte  röthlich  färbt.  Das  Bar^nnsalz^ 
[(Ci3  H9  03)2  Ba]3 . 9  Ha  0,  krystallisirt  in  farblosen  oder  blafs- 
röthlichen  Nadeln,  die  gegen  100®  zusammensintern.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich  (0,974  Thle.  in  100  Thln.  Wasser 
von  30<*).  Das  Magnesiumsalz  bildet  voluminöse  Blättchen  mit 
6  (6V2?)  Molekülen  Krystallwasser;  100  Thle.  Wasser  von  28<> 
lösen  2,455  Thle.  Das  Bleisalz,  (Giß^0.i\VhA^/i{6'>)U^0,  wird 
seiner  geringen  Löslichkeit  wegen  am  besten  durch  Fällung 
erhalten  und  gleicht  dem  Baryumsalze.  Der  Äethyläther  bildet 
kleine,  farblose  Krystalle  vom  Schmelzpunkte  173  bis  174®,  das 
daraus  dargestellte  Amid^  aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt. 
Blättchen  oder  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  155®.  —  ß-Naphtoxy- 
essigsaure  krystallisirt  aus  verdüüntem  Alkohol  in  triklinen 
Prismen  oder  in  Schüppchen  von  Perlmutterglanz,  die  sich  am 
Licht  etwas  bläulichgrün  färben.  Sie  schmilzt  bei  151  bis  152«, 
ist  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Das  Aimmniu/nisalz  bildet  weifse,  fettige  Schüppchen,  die  gegen 
180®  schmelzen;  es  ist  in  Alkohol  ziemlich,  in  kaltem  Wasser 
aber  so  wenig  löslich,  dafs  es  aus  der  concentrirten  Lösung  des 
Kaliumsalzes  durch  kohlensaures  Ammoniak  gefallt  wird.  Das 
Kaliumsalz  bildet  wasserfreie,  perlmutterglänzende,  fettige 
Schüppchen,  in  kaltem  Wasser  mäfsig  löslich  (2,25  Thle.  in 
100  Thln.  von  25®).  Das  Magnesiumsalz,  (Cj jH303),Mg.3(3  Vj?)!!«©, 
stellt  krystallinische,  leicht  röthliche  Krusten  dar,  schwerer 
löslich  als  das  der  a- Säure  (100  Thle.  Wasser  von  26®  lösen 
0,620  Thle.  wasserfreies  Salz).  Das  Baryumsdz,  (Ci2Er9  0s)2Ba. 
3  H3  0,  bildet  schöne,  perlmutterglänzende  Blättchen,  viel  schwerer 
löslich  als  das  der  a- Säure  (100  Thle.  Wasser  von  26®  lösen 
0,0504  Thle.  wasserhaltiges  Salz).  Aus  einer  Lösung  des  Kalium- 
salzes wird  durch  Bleiacetat  ein  krystallinischer  Niederschlag 
gefällt,  welcher,  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt,  kleine 
Schüppchen  giebt,  die  ein  basisches  Bleisälz  zu  sein  scheinen. 
Der  Aethyläther  bildet  grofse,  durchsichtige  Blätter  vom  Schmelz- 
punkte 48  bis  49^  das  Amid,  CioHT-O-CHa-CONHa,  schwer 
lösliche,  längliche  Täfelchen  vom  Schmelzpunkte  147®. 
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liegend  verliert  sie  ihre  Farbe  und  ihren  bitteren  Geschmack. 
Bei  trockener  Destillation  liefert  sie  ohne  Verkohlung  ein  bräun- 
liches Oel,  welches  später  erstarrt  und,  nach  Behandlung  mit 

m 

etwas  Ammoniak,  aus  absolutem  Alkohol  in  schönen,  farblosen 
dünnen,  vierseitigen  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  184^  krystalli- 
sirt.  Für  die  Py-l-chinölifldcrylsäure  bestätigt  Einhorn  die 
Formel  CisHgNOj  (den  Schmelzpunkt  findet  Er  bei  193«),  ebenso 
für  den  durch  Oxydation  daraus  erhaltenen  CÄ«iioK»-(Py)- 
a-cädehyd^  C10H7NO,  den  Schmelzpunkt  70o.  Dagegen  besitzt 
der  aus  dem  orangefarbenen  Natriumsalz  durch  Kaliumper- 
manganat erhaltene  Aldehyd  zwar  den  früher  angegebenen  Schmelz- 
punkt 103  bis  104<^,  aber  nicht  die  Formel  C10H7NO,  sondern 
CnH9N0,  welche  auch  durch  die  Analyse  einer  Pikrinsäure^ 
Verbindung  (aus  verdünntem  Alkohol  in  schwefelgelben  Krystallen 
vom  Schmelzpunkte  212«  erhalten),  C17H1JN4O8,  bestätigt  wurde. 
Auch  das  Platindoppelsalz  stimmte  jetzt  zu  der  Formel 
(CnHgNO.HCl)^  .PtCl4.2HjO.  Dieser  Aldehyd  wird  als  Py-l- 
Chinölylacetaldehyd^  CgH^N-CHa— CHO,  aufgefafet  und  er  entsteht 
auch  nicht  eigentlich  durch  einen  Oxydations-,  sondern  durch 
einen  Spaltungsprocefs :  C9H6N-GH2-CH(OH)-COOH  ==  C^H^N- 
CHa-CHO  +  HCOOH.  In  der  That  wird  der  Aldehyd  auch 
beim  Kochen  der  gelbrothen  Säure  mit  Benzol  (oder  Wasser) 
erhalten,  wobei  die  anfangs  rothe  Flüssigkeit  allmählich  verblalst 
(Die  Bildung  von  Ameisensäure  ist  wahrscheinlich  gemacht.) 

A.  Claus  und  M.  Erler  ^)  haben  die  Einwirkung  des  Broms 
auf  IHphensäwre  untersucht.  In  der  Kälte  tritt  in  keiner  Weise 
eine  Reaction  ein,  aber  beim  Erwärmen  auf  60^  oder  darüber. 
Wird  1  Mol.  Diphensäure  mit  2  Mol.  Brom  (bei  kleinerer  Menge 
bleibt  stets  ein  Theil  der  Säure  unangegriffen)  einige  Tage  auf 
80  bis  100^  erwärmt,  so  bilden  sich  wesentlich  Manobromdiphen- 
säure  und  deren  Dibromid.  Letzteres  tritt  mehr  und  mehr 
zurück  zu  Gunsten  einer  Dibromdiphensäure^  wenn  über  125» 
erhitzt  wird,  und  bei  200°  oder  hoher  wird  nur  ein  Gemisch  von 
Mono-  und  Dibromdiphensäure  erhalten.    Letztere  werden  von 


1)  Ber.  1886,  3149;  ausföhrlioh:  Erler,  Inaug, - Dissert.    Freiburg  1885. 
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dem  Dibromid  durch  ihre  gröfsere  Löslichkeit  in  Alkohol,  von 
einander  durch  die  Baryumsalze  getrennt.  Harzige  Beimengungen 
des  Bohproductes  lassen  sich  durch  Chloroform  leicht  entfernen. 
Mmöbromdiphensäure,  C6H3BrCOOH-C6H4COOH,  kry stallisirt  aus 
heifser  Essigsäure  in  kleinen,  nadelfönnigen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkte 235  bis  236®.  Sie  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht 
löslich,  wenig  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  auch  nur  sehr  wenig  in 
kochendem.  .  Sie  sublimirt  nur  schwer  und  unter  beträchtlicher 
Zersetzung,  das  Sublimat  scheint  aus  dem  Anhydrid  der  Säure  zu 
bestehen.  Das  neutrale  Natriumsah  ist  eine  amorphe,  glasartige 
Masse,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  in  Weingeist,  aber  nicht 
in  absolutem  Alkohol.  Das  saure  Natriumsah  gleicht  in  seinem 
Aeufsem  dem  neutralen  Salze,  Das  Baryumscäa^  C^HyBrOiBa 
.3H2O,  ist  in  Wasser,  auch  heifsem,  sehr  schwer  löslich;  es  bildet 
schlanke,  scharf  zugespitzte  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen  ver- 
filzen. Das  Silbersah  ist  ein  weifses,  voluminöses,  in  Wasser  fast 
unlösliches  Pulver.  Das  neutrale  Ku/pfersalz  ist  auch  in  kochen- 
dem Wasser  schwer  löslich  und  scheidet  sich  daraus  beim  Ein- 
dampfen als  unkrystallinisches  Pulver  aus,  das  getrocknet  äufserst 
fein  und  locker  und  von  hellgrüner  Farbe  ist.  Der  DiMhyläther 
wurde  mittelst  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  als  gelbliche,  zähe 
Flüssigkeit  gewonnen,  die  erst  nach  längerem  (li/s.jährigem) 
Stehen  erstarrte  und  nun  bei  65  ^  schmolz.  —  Monobromdiphen- 
säuredibromid^  Ci2H7Br(C02H)2.Bra,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Monobromdiphensäure  mit  Brom  immer  nur  in  sehr  geringer 
Menge,  kann  aber  bei  Stagigem  Erhitzen  von  Diphensäure  mit 
3  Mol.  Brom  auf  100^  bis  zu  15  Proc.  der  Diphensäure  steigen.  Es 
krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol,  worin  es  schwer  löslich  ist, 
in  farblosen,  glänzenden  Nadeln,  die  sich  oberhalb  200<>  bräunen 
und  bei  etwa  256^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  Bohr  auf  200^  zersetzt  es  sich  in  einigen 
Stunden  vollständig  in  Dibromdiphensäure,  Bromwasserstoff, 
Kohlensäure  und  harzige  Substanzen.  Es  löst  sich  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  schwer;  leicht  dagegen  in  Alkalien  und  kohlen- 
sauren Alkalien.    Diese  Lösungen  werden  beim  Erwärmen  schnell 
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zersetzt  in  dibromdiphensaures  Salz  und  Brommetaii.  In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  löst  sich  das  Dibromid 
beim  Erwärmen  reichlich,  Wasser  scheidet  es  wieder  unverändert 
ab;  aus  der  salpetersauren  Lösung  krystaUisirt  es  besonders 
schön.  Das  neutrcde  Natriumsah^  CiaH7Br(C03Na)|Br3,  wird  durch 
Neutralisiren  des  Dibromids  mit  möglichst  concentrirter  Soda- 
lösung bei  50  bis  60®  und  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in 
seidenglänzenden  Blättchen  erhalten,  die  sich  auch  in  Weingeist 
leicht  lösen.  Die  Lösung  des  Salzes  zersetzt  sich  beim  Kochen 
wie  oben  angegeben.  —  Dibromdiphensäure^  CijH6Br,(C0,H),*), 
wird  bequemer,  als  auf  directem  Wege,  aus  dem  Monobrom- 
diphensäuredibromid  gewonnen  (s.  oben).  Sie  wird  am  besten 
aus  Eisessig  krystaUisirt  und  so  in  kleinen  glänzenden  Radeln 
erhalten,  die  bei  245®  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Sie  ist  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht  löslich,  unbedeutend  in 
Chloroform,  Benzol,  Aceton  und  kochendem  Wasser,  fast  gar  nicht 
in  kaltem.  Sie  sublimirt  nur  sehr  schwierig.  Die  neutralen  und 
sattren  Älkalisalze  sind  sehr  löslich  und  trocknen  zu  glasigen 
Massen  ein.  Das  Calciumsah^  Gi3H5Br8(C02)9Ca.3H2  0,  bildet 
leicht  lösliche,  verwitternde  Schüppchen,  das  Bleisalz  ein  weifees, 
schweres,  nur  in  viel  heifsem  Wasser  lösliches  Pulver.  Das 
Baryumsalz  ist  leicht  löslich.  Das  Silbersalz  bildet  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  in  Wasser  bedeutend  löslicher  ist,  als  das  Salz 
der  Monobromsäure,  aber  nicht  daraus  krystalUsirt.  Der  Diäihyl- 
äther^  mittelst  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  dargestellt,  wird 
zuerst  als  butterartige  Masse  gewonnen,  bildet  aber  nach  an- 
gemessener Reinigung  Krystalle  vom  Schmelzpunkte  105  bis  106*. 
—  Beim  Destilliren  mit  Kalihydrat  liefern  die  gebromten  Diphen- 
säuren  Mono-  resp.  Dibromdiphenylenketon.  Das  Monobrcm- 
diphenylenketon^  CijHxBrCO  (höchstens  10  Procent  der  theore- 
tischen Menge  betragend),  stellt  nach  dem  Waschen  mit  kaltem 
und  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  zarte,  hellgelbe 
Blättchen  vom  Schmelzpunkte  122°  vor,  die  sehr  leicht  in  zarten, 


^)  Dieselbe  ist  jedenfalls  verschieden  von  ÜBtermayer'B  Dibromdipben- 
Bäure  (JB.  f.  1884,  665). 
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Körper  löst,  und  krystallisirt  den  rohen,  gelb  gefärbten  Phtalyl- 
acetessigäther  aus  kochendem  Eisessig  um,  wodurch  er  in  farb- 
losen, derben,  schiefwinkeligen  Krystallen  oder  sechsseitigen 
Blättchen  erhalten  wird.  Auch  aus  Alkohol  läist  er  sich  kry- 
stallisiren.  In  den  meisten  Lösungsmitteln,  anlser  Wasser,  ist 
der  Aether  in  der  Wärme  ziemlich  löslich.  Kalte  concentrirte 
Salpetersäure  löst  ihn  ohne  Veränderung,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  kann  er  sogar  ohne  Zersetzung  gelinde  erwärmt 
werden;  V«  Stunde  mit  letzterer  auf  65°  erwärmt,  wird  er 
jedoch  zersetzt  unter  Bildung  von  Phtälylessigsäure.  Dieselbe 
Zersetzung,  welche  er  durch  Kochen  mit  yerdünnter  Schwefel- 
säure erleidet  (Bildung  von  Phtalsäure),  erfahrt  er  auch  beim 
längeren  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge,  Barytwasser  und 
selbst  Wasser  allein  (der  30  fachen  Menge).  Das  schon  beob- 
achtete^) K(üiums(Ü0^  welches  sich  aus  seiner  Lösung  in 
alkoholischem  Kali  ausscheidet,  hat  nach  Analysen  von  Koch  die 
Zusammensetzung  Ci6Hi8  07K,(=  Ci4Hi,05  -f  KjO  -f  CjHjOH); 
es  ist  sehr  hygroskopisch  und  in  Wasser  leicht  löslich.  Kocht 
man  den  Aether  mit  wässerigem  (besser  noch  alkoholischem) 
Ammoniak  und  säuert  dann  an,  so  wird  PhUditnid  abgeschieden. 
In  der  Kälte  entsteht  dagegen  Phtalyldiamid,  CgügNiO^.  Letzteres 
schmilzt  bei  219  bis  220^  unter  Entwickelung  von  Ammoniak; 
ist  diese  beendigt,  so  schmilzt  der  Rückstand  nunmehr  bei  228^ 
(Phtalimid).  Mit  Phenylhydrazin  verbindet  sich  Phtalylacetessig- 
äther  unter  starker  Erwärmung  (die  zu  mäCsigen  ist!)  zu  einer 
Verbindung  C2oHx8Na04  =  CßH4={-CO-.0~C[=C(CO,CaH5) 
-C(CHg)=NaHC6H5]-).  Dieselbe  entsteht  auch  bei  gelindem 
Erwärmen  von  Phtalylacetessigäther  mit  den  berechneten  Mengen 
von  salzsaurem  Phenylhydrazin  und  Natriumacetat  Die  Ver- 
bindung krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  durchsichtigen, 
derben  Tafeln  vom  Schmelzpunkte  236  bis  238^  Sie  ist  unlösUch 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form, leichter  in  Eisessig,  absolutem  Alkohol  und  concentrirter 
Schwefelsäure.    In  Alkalien  und  Ammoniak  löst  sie  sich  leicht 


>)  JB.  f.  1883,  1216. 


und  ohne  Veränderung,  Mit  llesnrcm  erhitzt  giebt  sie  nicht 
mehr  die  dunkelbraune  Färbung,  welche  Phtalylacetessigäther 
allein  hierbei  zeigt.  Als  Nebenproduct  entsteht  bei  der  Darstellung 
Aer  beschriebenen  Verbindung,  besonders  bei  Anwendung  stärkerer 
Wärme,  das  von  Hotte  >),  Pickel »)  undJust ')  erhaltene  Phtaly!- 
phmylhydragin,  C„H,oNiOs=06H^=[-CO-0-C(=NsH-C6Hj)-].  - 
Durch  Erwärmen  mit  (15  Thln.)  Eisessig  und  überschüssigem 
Üinkstaub  wird  der  Phtalylacetessigäther  (analog  dem  Verhalten 
des  Pbtalylmalonsäureäthers)  in  Benzylacetessigälher-o- carbon- 
säure, C„H.A  =  C6H4(COOH)CHs-CH(CO-CH,)0O,0iH.,  über- 
geführt; ans  der  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnten 
Lösung  krjstallisirt  die  Säure  nach  einigen  Tagen  in  büschel- 
förmig gnippirten  Nadeln  aus.  Sie  schmilzt  bei  92o,  löst  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eis- 
essig. Das  Silbcrxah  fällt  aus  dem  neutralen  Ammoniumsalze 
durch  Silbernitrat  als  amorpher  Niederschlag,  der  sich  in  heifsem 
Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  and  Benzol 
löst;  aus  dünnen  Lösungen  wird  es  durch  Ligro'in  krystallinisch 
getällt  und  zeigt  dann  den  Schmelzpunkt  120  bis  12P.  Die 
Säure  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  überschüssigem  Bary  twasser 
in  Bemylacdm-o-carbonsäure,  CsH4(COjH)CH,-CH,-CO-CH5. 
Diese  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkte 1140  und  ist  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln 
leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung,  mit  salzsanrem  Phenyl- 
hydrazin und  Natriumacctat  versetzt,  scheidet  ein  sehr  bald 
verharzendes  Oel  aus.  Versetzt  man  eine  absolut  alkoholische 
iMsaüg  iet  BenzylacetessigtUher-o-carbonsäure  mit  der  berechneten 
Menge  Phenylhydrazin,  so  scheiden  eich  bald  gelbliche  Nadeln 
der  Verbindung  CjoH„N,04  =  CsH,{CO,H)CH,-CH(COgC,Hi)~ 
C(CHs)^N,HC5H5  aus,  Diese  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  235*, 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  nnd  Schwefel- 
kohlenstoff, schwerer  in  Benzol.  Kalte,  concentrirte  Schwefelsäure 
löst  sie  mit  schön  violettrother  Farbe,  Fehling'sche  Lösung  wird 
dadurch  beim  Kochen  schwach  reducirt   Beim  Liegen  an  der  Luft, 


»)  Dieser  JB.  S.I081.  —  *)  Daselbst  S.  1078  f.  —  ^)  Daaeliint  S.  1087. 


1518  Phtalylasparaginsaure  und  Salze. 

schneller  auf  dem  Wasserbade,  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Al- 
kohol in  eine  neue  Verbindtmg  CisHigNjOs  über,  welche  man  noch 
leichter  erhält,  indem  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Benzyl- 
acetessigäther-o-carbonsäure  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
Natriumacetat  auf  dem  Wasserbade  erwärmt:  C14H16O5  -j- 
CcHs-NjHg  =  CisHißNjOs  +  C2H5OH  -f  H,0.  Auf  Zusatz  von 
Wasser  scheidet  sie  sich  als  feines  Erystallpulver  aus,  das  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  sehr  schwer,  in  Eisessig  leichter  löslich 
ist.  Der  aus  letzterem  krystallisirte  Körper  schmilzt  bei 
228  bis  2290. 

A.  Piutti  ^)  hat  Seine  <)  Untersuchung  über  Pktdlylasparagin- 
säure  ausführlich  mitgetheilt  Die  Darstellung  derselben  wird 
eingehend  beschrieben.  Die  beste  Ausbeute  (82  Procent  der 
theoretischen)  wird  bei  Anwendung  von  salzsaurer  Asparaginsäure 
und  Phtalsäureanhydrid  erhalten.  Von  Salzen  werden  noch 
beschrieben  das  Baryumsah^  Ci^R^j^fO^Bsif  das  SUbersciU^  ein 
käsiger,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdender  Niederschlag, 
und  das  Bleisah ^  ein  pulveriger,  schwerer  Niederschlag.  Leitet 
man  über  die  Säure  (1  Mol.)  einen  Strom  von  trockenem 
Ammoniakgas,  so  werden  4  Mol.  davon  absorbirt;  die  ziemlich 
hygroskopische  Verbindung  verliert  etwa  1  MoL  Ammoniak  durch 
einen  trockenen  Luftstrom,  ein  zweites  Molekül  bei  100^.  Bei 
150<)  verliert  sie  noch  2  Procent  an  Gewicht  und  verwandelt  sich 
in  eine  braune,  partiell  geschmolzene  Masse,  aus  welcher  Aether 
viel  Phtalimid  auszieht;  der  Rückstand  liefert,  in  warmem  Wasser 
gelöst,  eine  kleine  Menge  glänzender  Prismen,  welche  bei  205  bis 
210<^  unter  Zersetzung  schmelzen  und  sich  gegen  Alkalien  wie 
ein  Amid  verhalten.  W^ird  Phtulylasparaginscmreälher^  ein  dickes, 
farbloses  Oel,  in  alkoholischer  Lösung  mit  trockenem  Ammoniak 
gesättigt,  so  bildet  sicli  nach  einigen  Tagen  ein  krystallinischer 
Niederschlag  von  PJvtalimidammoniak,  CflH7-C,0,-N,H4,  welches 
sich  bei  219°  (ebenso  beim  Kochen  mit  Wasser)  in  Phtalimid 
und  Ammoniak  (resp.  phtalsaures  Ammoniak)  zersetzt  Phtalimid- 
ammoniak  wird  auch  erhalten  durch  Sättigen  einer  alkoholischen 


1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  1.  —  ^)  JB.  f.  1884,  1292. 
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Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  auf  130  bis  160®  neben  dem 
bei  112<*  schmelzenden  Phtalyldiphenylasparagin  (aus  dem  es 
erhalten  war)  auch  eine  beträchtliche  Quantität  der  isomeren 
Verbindung  vom  Schmelzpunkte  193  bis  194^  —  Der  durch 
Ammoniak  aus  dem  Producte  aus  Phtalylasparaginsänre  und 
Diphenylamin  erhaltene  Niederschlag  enthält  aufser  dem  früher 
beschriebenen  Pktalyldiphenylaminaspartid^),  welches  bei  273® 
schmelzende  glänzende  Nadeln  bildet,  noch  ein  bei  286<^  schmelzen- 
des Isomeres^  welches  gröfsere,  oft  zu  Zwillingen  verwachsene 
Prismen  vorstellt.  Sie  werden  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol 
von  einander  getrennt.  Um  gröfsei'e  Mengen  davon  zu  erhalten, 
werden  je  5  g  einer  Mischung  von  1  Tbl.  Phtalylasparaginsänre 
und  2  Thln.  Diphenylamin  5  Stunden  auf  185  bis  190®  erhitzt 
und  die  erkaltete  Masse  mit  Aether  ausgeschüttelt,  welcher  das 
Gemenge  der  beiden  isomeren  Aspartide  fast  ungelöst  löst  Sie 
bilden  sich  auch  (neben  Phtalylasparaginsänre)  beim  Erhitzen 
der  Phtalyldiphenylasparagine  auf  ISO®,  und  zwar  aus  jedem 
einzelnen  derselben  vorzüglich  das  bei  273^,  aus  einem  Gemisch 
aller  drei  vorwiegend  das  bei  286^  schmelzende  Aspartid.  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200<^  werden  beide  in  Diphenylamin, 
Phtalsäure  und  Asparaginsäure  gespalten.  Werden  die  Aspartide 
mit  überschüssigem,  alkoholischem  Ammoniak  4  bis  5  Stunden 
lang  auf  I2b^  erhitzt,  so  bildet  sich  neben  Phtalimid  das 
Diphenylaminfumarid  nach  der  Gleichung  [(C^  H5),  N] , = C  = 
[-CH2-CH(-N  =  C,0,  =  CeH4)-CO-0~]  =  [(CeH5),NJ,  =  C= 
[-CH=CH-CO-0-]  +  C6H4=C,0,=NH.  Dasselbe  bildet  flache, 
glänzende  Nadeln  (aus  Eisessig  flache  Prismen)  vom  Schmelz- 
punkte 2760,  verbindet  sich  mit  1  Mol.  Brom  und  wird  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200<^  in  Diphenylamin  und  Fumar- 
säure (resp.  Aepfelsäure)  zerlegt.  Es  bildet  sich  auch  durch 
anhaltendes  Erhitzen  der  Aspartide  allein  auf  200^,  sowie  durch 
Einwirkung  von  Diphenylamin  auf  Fumarsäure  oder  Aepfelsäure. — 

1)  JB.  f.  1884,  1203  (daselbst  Phtalyldipfaenylaminasparagein  genannt); 
Piutti    bezeichnet    als    Succinide^    Äspartide    u.  s.  w.    Derivate    von 


CHj — CH2X.      ..     CHj ^1J}V^   r\ 

6l,-C0>*''(iH(NH,)-C0>^  "•"•*• 


PthalylMparaginaäure  (und  Fumars&ure)  gegen  Methylanilin.     1521 

Methjlanilin  verbindet  sich  mit  Phtalylasparaginsäure  zunächst 
zu  einem  Salz,  welches  dann,  auf  150°  erhitzt,  Wasser  verliert 
und  successive  Fhkilylmethylphenyl<isparagin  und  Phtdlylmethyl' 
phenylaspartid  giebt.  Das  erstere  wird  aus  der  von  überschüssigem 
Methylanilin  durch  Salzsäure  befreiten  und  dann  pulverisirten 
Masse  durch  Ammoniak  ausgezogen  und  durch  Essigsäure  gefallt, 
ist  jedoch  nur  in  amorphem  Zustande  erhalten.  Das  ungelöst 
gebliebene  und  mit  Alkohol  gewaschene  Aspartid  krystallisirt 
aus  kochender  Essigsäure  in  kleinen,  glänzenden  Nädelchen  vom 
Schmelzpunkte  258  bis  260®;  es  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Phtal-. 
imid  und  Methylphenylfumarid.  Wird  Phtalylasparaginsäure  mit 
Methylanilin  fünf  Stunden  auf  240^  erhitzt,  so  besteht  das  Product 
wesentlich  aus  Phtalimid  und  Meth^lphenylfumaridu,  [(CH3)C6H5N]a 
C=[-CH=CH-CO-0— ] ,  welche  durch  fractionirte  Krystallisation 
aus  Alkohol  von  einander  getrennt  werden.  Letzteres  bildet 
atemförmig  vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  187,5<>;  mit 
Brom  in  Chloroform  verbindet  es  sich  zu  einem  Dibromid, 
CigHigBraN-jOa,  welcheö  bei  206  bis  207^  unter  Zersetzung  schmilzt, 
sich  wenig  in  Aether,  leichter  in  Alkohol  löst  und  daraus  in 
Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirt.  Duröh  Erhitzen  mit  Salz- 
säure auf  170  bis  180^  wird  es  in  Methylanilin  und  Fumarsäure 
gespalten.  Methylphenyl/umarafninsäure  konnte  aus  dem  Reactions- 
producte  zwischen  Phtalylasxmraginsät^e  und  Metltylanüin  nicht 
in  reinem  Zustande  abgeschieden  werden,  bildet  sich  aber  aus 
Methylanüin  und  Fumarsäure  oder  Aepfelsäure  und  schmilzt 
bei  i28». 

W.  H.  Perkin  (jun.)  *)  hat  den  o-XylylendichJordimahnsäitre' 
äiher ')  näher  '  untersucht.  Durch  vierstündiges  Erhitzen  mit 
alkoholischem  KaH  auf  dem  Wasserbade  wird  derselbe  leicht 
verseift  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von  Salzsäure  und  Kohlen- 
säure: CeH,[CH2-CCl(CO,CjH5)2j,  +  8K0H  =  CeH,(CH=CH 
-COOK),  +  ^CjHsOH  +  2KC1  +  2K2CO3  +  2H2O.  Die 
neue  Säure,  o-PhenyUndiacrylsäure^  ist  farblos,  schmilzt  noch 
nicht  bei  280^,  ist  in  kleinen  Quantitäten  unzersetzt  sublimirbar. 


1)  Bar.  1886,  435.  —  »)  JB.  f.  1884,  555. 

Jahrmber.  f.  Chem.  a.  e.  w.  fllr  1886.  9ß 
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sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol,  Toluol,  etwas  leichter  in  Aceton  und  Wasser.  Das  Silber- 
sah ist  ein  amorpher  Niederschlag.  Bei  der  Behandlung  in 
yerdünnter  alkalischer  Lösung  mit  Benzol  und  Kaliumpermanganat 
nach  Einhorns  1)  Methode  wird  ein  aldehydartig  riechendes  Oel 
erhalten,  das  bei  der  Oxydation  Phtalsäure  liefert  (Phtalaldehyd?). 
Die  Säure  absorbirt  2  MoL  Brom  in  Dampfform  unter  Bildung 
Ton  o-PAenyZendfiocy^öurd^^airomid,  G^Hi  (GHBr— CHBr~GO^)s. 
Dasselbe  bildet  ein  in  Benzol,  Ligroin,  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform  schwer  lösliches  Pulyer;  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkohol  wird  es  zum  Theil  zersetzt  unter  Abspaltung  von 
Bromwassersto£  Wird  (hXylylendimaitmsäureäfher^  welcher  Ter- 
mittelst  seiner  Natriumverbindung ')  (einer  farblosen,  äufserst  hygro- 
skopischen Masse)  leicht  gereinigt  werden  kann,  mit  alkoholischem 
Kali  einige  Stunden  gekocht,  so  wird  er  unter  Kohlensäure- 
abspaltung in  O'Phenylendipropionsäidre^  C6H4(CHs-CHs~GOOH)y, 
übergeführt.  Die  Säure  bildet  nach  dem  Auskochen  mit  Chloro- 
form und  Umkrystallisiren  aus  heiCsem  Wasser  farblose,  mikro- 
skopische Nadeln  vom  Schmelzpunkte  160  bis  162o.  Sie  entsteht 
auch  durch  Eeduction  der  Phenylendiacrylsäure  mit  Natrium- 
amalgam. 

C.  Nourrisson^)  erhielt  Änisolphtahylsäurey  CeH4(C0tH)[g 
— CO[i]-CeH4(OCH3)£4],  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid 
(70  bis  80  g)  auf  ein  Gemisch  von  Phtalsäureanhydrid  (50  g) 
und  Anisol  (150  g).  Das  Aluminiumchlorid  wird  successive  ein- 
getragen und  dann  noch  Y4  Stunden  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  Man  giefst  die  dunkelrothe  Masse  in  Wasser,  erwärmt 
damit  bis  zur  Umwandlung  in  ein  gelbes  Oel,  kühlt  ab,  decantirt, 
zieht  mit  Anmioniumcarbonat  aus,  säuert  an  und  krystallisirt 
die  bei  105^  getrocknete  Fällung  mehrmals  aus  siedendem  Toluol 
um.  Ausbeute  höchstens  25  g.  Die  trockene  Säure  schmilzt  bei 
142  bis  liS^),  aber  schon  unter  siedendem  Wasser,  sie  ist  nicht 
destillirbar,   sehr  wenig  löslich  in   Wasser,   Mcht  in  Alkohol, 


»)  JB.  f.  1884,  1038.   —    3)  Daselbst  556.  —  »)  Bull.  »oc.  chim,  [2]  4«, 
203;  Ber.  1886,  2103. 
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Aether,  Chloroform,  Essigsäure,  Toluol.  Das  Natriumsalz^ 
Ci5Hii04Na,  ist  sehr  löslich,  auch  in  Alkohol,  ebenso  das  saure 
KaHiimsalaj  Ci5Hii04K  -f-  Ci5Hi»04  (das  neutrale  konnte  nicht 
erhalten  werden);  das  Caldwnsalz^  (Cjs Hi,  OJj Ca . 2 H, 0 ,  und 
Ba/rytMnscAz ^  {Ci^RnO^^^d^A^^O^  bilden  weifse,  harte  Nadeln, 
das  Silhersalz^  Gi^Jl^^O^kg^  einen  fein  krystallinischen  Nieder- 
schlag. Das  Kwpfersalz  krystallisirt  schwer.  Mit  Kali  geschmolzen 
zerfällt  die  Anisolphtaloylsäure  in  Benzoesäure  und  p-Oxy» 
henzoesäure;  durch  Zink  und  Salzsäure  wird  sie  in  das  Lacton, 
CeH4=[-.CH(C6H40CH3)-0-C0-],  übergeführt,  welches  bei 
116  bis  11 7<^  schmilzt,  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Chloroform, 
Essigsäure  und  warmem  Alkohol  löst  und  aus  letzterem  in 
flachen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Durch  Zinkstaub  und 
Ammoniak  entsteht  die  Säure  C6H4(CO,H)CH2-C6H4(OCH8), 
weifse  Nadeln,  die  bei  110  bis  IIP  schmelzen,  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  in  Alkohol,  Chloroform  und  Essigsäure  lösen.  Das 
Natriumsah ^  (CisHijOsNa)).  H3O,  ist  äufserst  löslich.  Durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  150^  wird  die  Anisolphtaloylsäure 
in  Oxyanihrachif^on^  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  Anthracen 
übergeführt,  durch  Salzsäure  bei  150<*  in  Phtalsäure,  Phenol  und 
Chlormethyl  gespalten  unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  amorphen, 
in  Alkalien  mit  rothvioletter  Farbe  löslichen  Körpers,  welcher  ein 
Phtalein  zu  sein  scheint.  Durch  Erhitzen  mit  Phenol  und  Zinn- 
chlorid auf  115  bis  120^  wird  ebenfalls  ein  phtalei'nartiger  Körper 
erhalten.  MoricbromanisolpMaloylsäure^  CisH^iBrO^,  wird  durch 
Erhitzen  von  Anisolphtaloylsäure  mit  Brom  und  Essigsäure  auf 
100^  im  Rohr  erhalten.  Sie  schmilzt  bei  194  bis  196^,  ist  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Essigsäure  und 
krystallisirt  aus  letzterer  in  kurzen,  weifsen  Nadeln. 

lieber  E.  Scacchi's^)  krystallographische  Untersuchung  des 
Phetvylcumarins  und  Cumarins  ist  von  A.  Cathrein ')  nach  einer 
anderen  Quelle  berichtet  worden.  Keferent  berichtigt  mehrere 
Fehler  in  den  Winkelangaben,  sowie  das  Axenverhältnifs  des 


1)  JB.  f.  1885,  1510.  —  «)  Zeitschr.  Kryst.  11,  402  aus  Rendiconto  della 
R.  Accad.  di  Napoli,  Aag.  1884. 

96* 
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Phenylcumarins  (a  :  6  :  c  =  3,0984  :  1  :  3,0060  statt  3,1054  :  1 
:  3,0060). 

S.  Cannizzaro  und  G.  Fabris^)  haben  gefunden,  dafs  bei 
der  Einwirkung  des  Lichtes  auf  eine  Lösung  von  Santanin  (1  kg) 
in  verdünnter  Essigsäure  (521  vom  spec.  Gewicht  1,054)  neben 
Sestini's^)  Photosantonsäure  eine  isomere  Isophotosafitansäure^ 
sowie  deren  Mono-  und  Diacetylverhindimg  entstehen.  Die  Tren- 
nung der  neuen  Verbindungen  von  der  Photosantonsäure  und 
Ton  einander  läfst  sich  auszüglich  nicht  wiedergeben,  sie  beruht 
bezüglich  des  ersteren  Punktes  darauf,  dafs  die  neuen  Körper  in 
kalter  Sodalösung  fast  unlöslich  sind.  Die  Isophotosantansäare^ 
GigHssOj,  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  ziemlich  leicht  in  Aether 
und  leicht  in  Alkohol,  aus  welchem  sie  sich  in  dicken  Erystallen 
des  trimetrischen  Systems  abscheidet.  Bei  100^  erweicht  sie, 
verliert  Wasser  und  geht  in  ein  Anhydrid  oder  Ladon^  GisH^qO«, 
über.  Sie  besitzt  ein  dem  der  Photosantonsäure  nahezu  gleiches, 
aber  entgegengesetztes  Rotationsvermögen;  für  1,2063  g  (bei 
100<>  getr.)  in  öOccm  Alkohol  bei  IP  wurde  gefunden  [a]i>  = 
-|-  124^  17'.  In  Alkalien  und  warmen  Lösungen  der  Alkalicarbo- 
nate  löst  sie  sich  mit  orangerother  Färbung,  in  Barythydrat  mit 
gelber  Färbung,  doch  wird  letztere  Lösung  durch  Kohlensäure 
entfärbt  und  liefert,  verdunstet,  ein  farbloses  BarifumsaljSy 
(Ci5E[si05)2Ba.HsO,  als  amorphes,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  lösliches  Pulver.  Die  Säure  ist  also  einbasisch  (während 
Photosantonsäure  zweibasisch  ist).  Sie  giebt  keinen  Aether.  Jod- 
wasserstoffsäure erzeugt  daraus  eine  fast  schwarze,  harzige  Sub- 
stanz, welche  im  Wasserdampfstrome  ein  gefärbtes  Oel  liefert 
(Photosantonsäure  liefert  bei  gleicher  Behandlung  Pyrophotosan- 
tonsäure).  Die  schon  von  Villavecchia^)  aufgefundene Jlfotiaoc^yl- 
verbindung  Cntl^^Oj,  vrird  auch  durch  Erhitzen  von  Isophotosan- 
tonsäure  mit  Essigsäure  und  Natriumacetat  in  durchsichtigen 
Nadeln  erhalten ;  sie  schmilzt  bei  183®,  ist  rechtsdrehend  ([«]d  = 
+  o9<*  bei  einer  Lösung  von  0,4656  g  in  50  com  Alkohol  von  !?•) 
und  löst  sich  in  Alkalien  unter  Spaltung.    Sie  ist  in  Alkohol  und 


1)  Ber.  1886,  2260.  —  «)  JB.  f.  1876,  622.  —  »)  JB.  f.  1886,  1786. 


Aether  weit  veniger  löslich  als  iBophotosautonBäure.  Die  Di- 
acetyherbindung  entsteht  aach  in  geringer  Menge  aus  dem  Mono- 
derivat  durch  Kochen  mit  Essigeäureanhydrid  und  Natriumacetat. 
Sie  ist  krjBtallisirhar,  Echmilzt  bei  163  his  ISG",  löst  sich  sehr 
wenig  in  Alkohol,  noch  weniger  in  Aether  and  geht  beim  Er- 
hitzen mit  Alkohol  in  die  Monoverbindung  über  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Esaigather.  In  der  daran  gefügten  theore- 
tischen Betrachtung  werden  nachstehende  Formeln  aufgestellt: 

CH  CH-CHj 

HC  CH  CO 

HC  CH  CH-CH-CH,-CO 

CH  CH-CH,  " 

Santonin 

CH-CH, 

HC  CH<XS 

I  I        "" 

HC  CH-CH-CH,-CO 

CH-CH,  ^ 

iBophotoBantonlacton 

CH  CH-OH, 

HC  CH'^      COOH 

hc        ch      ch,-ch-ch,-co 
\h/  V-c„.^o/ 

Photosaatonlacton 


CH  CHr-CH, 

HC  CH 

HC  OH        CH,-CH-CH,-CO 

CH^        CH-CH,        " 

PyrophotOBftntonliictoo 
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L.  Gresly^)  berichtete,  aus  Veranlassung  einer  Publication 
Ton  K.  Elbs^)  über  einige,  bereits  1881  bis  1883  angestellte 
Versuche  zur  Reduäian  der  von  F.  Meier ')  dargestellten  Homo- 
logen der  O'Bemoylbenzoesäwre,  Dieselben  werden  durch  Zink 
und  Salzsäure  in  Homologe  des  Benhydrylbenzoesäureanhydrids 
(Phen jlphtalids) ,  durch  Zinkstaub  und  Ammoniak  in  Homologe 
der  Benzylbenzoesäure  verwandelt,  während  Natriumamalgam 
nur  sehr  langsam  einwirkt,  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
aber  verkohlend  wirken.  Aus  p-Tduyl-o-henzöesäwre  {jp-TotwA" 
^adoylsäure),  CeH^CCOCgH^CHaXi]  (COOH)ta],  welche  nach 
Friedel  und  Grafts  dargestellt  war,  wurde  derart  einerseits 
p-TölylphMid,  C6H4=[-CH(CeH4-CH3)-0-C0-],  erhalten,  welches 
in  langen,  üachen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  129®  krystallisirt,  sich 
wenig  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem,  nicht  in  Ammoniak, 
langsam  in  warmer  Kalilauge  löst,  andererseits  p-Methyl-o^^ensyl' 
henzoesäure^  CH3-C6H4~CH2-C6H4— CO3H.  Bei  Darstellung  dieser 
letzteren  (mit  Zinkstaub  und  Ammoniak)  entsteht  ebenfalls  T0I7I- 
phtalid  als  Zwischenproduct,  und  da  dieses  in  Wasser  unlöslich 
ist,  so  darf  das  Ammoniak  nicht  zu  verdünnt  angewendet  werden. 
Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  133,5  bis  134(>,  ist  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol 
leicht  löslich,  kaum  in  Wasser.  Das  Ämmoniumsale  bildet  kleine, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Nädelchen,  das  Bartfumsaljs  leicht 
lösliche,  wasserfreie  Blättchen.  —  m-XylcipJUdloylsäure  liefert 
ebenso  (in  alkoholischer  Lösung)  m  -  XylylphJtalid  ^  CeH^ 
=[-CH(C6H3(CH3)[i](CH3)c8])-0-CO-],  bei  83,5  bis  84»  schmel- 
zende  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol  in  der 
Kälte  schwer,  leichter  beim  Erwärmen  lösen,  und  m-Dtmetfcyl- 
0 -henzylbenzoesäure,  (CHj)2-C6H3-CH2-CeH4-CO,H.  Diese  fay- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  157  bis 
1580.  Das  AmiYU)niufnsdlz ^  seidenglänzende  Blättchen,  ist  in 
Wasser  leicht,  das  Baryumsdlz  nur  wenig  löslich;  letzteres  kry- 
stallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Blättchen  mit  1  MoL  Wasser. 
Mesitylphtalid,  C6H4=[-CH(C6Hj(CH3)8)-0-CO-],  aus  MesäyUn- 

1)  Ann.  Chem.  834,  234.   —  »)  Dieser  JB.:  Chinone  (weiter  unten).  — 
«)  JB.  f,  1882,  980. 
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aber  letztere  Säure  mit  rauchender  Schwefelsäure  erhitzt,  so  ent- 
steht IHmähylanthrachinancarbonsäure  y  Ci4H5  0a(CH8),COOH, 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  239  bis  240^,  die  sich  selbst  in 
warmem  Alkohol  und  Benzol  schwer  lösen.  —  Benzylbenzoesäore 
giebt,  mit  Schwefelsäure  erwärmt,  gleichfalls  Anthrachinon  und 
ebenso  verhalten  sich  ihre  Homologen. 

C.  Grabe  und  Ph.  Guye^)  geben  zur  Darstellung  von  Di^ 
phtciyl  folgende  Vorschrift  4  Thle.  Phtalid,  7  bis  8.  Thle. 
Phtalsäureanhydrid  und  2  Thle.  geschmolzenes  und  gepulvertes 
essigsaures  Natron  werden  10  Stunden  lang  in  einem  Kölbchen 
auf  260  bis  265^  erhitzt,  die  erkaltete  Masse  zuerst  mit  heifsem 
Wasser,  dann  mit  heifsem  Alkohol  ausgezogen  (welcher  Phtalid 
und  ein  zweites  in  geringer  Menge  gebildetes  Condensations- 
product  löst),  das  in  bräunlicbgelben  Nadeln  zurückbleibende 
Diphtalyl  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Die  Ausbeute  ist  55  Proo.  der 
theoretischen.  Thiophtalsäureanhydrid  condensirt  sich  mitPbtalid 
viel  leichter  alsPhtalsäureanhydrid;  schon  bei  100<*  tritt  Schwefel- 
wasserstoff auf  und  bei  216  bis  218<>  (bei  welcher  Temperatur 
Phtalsäureanhydrid  noch  nicht  auf  Phtalid  reagirt)  wird  reichlich 
Diphtalyl  erhalten.  Dies  spricht  dafür,  dafs  die  Bildung  des 
Schwefelwasserstoffs  eine  directe  ist  und  dem  Thiophtalsäure- 
anhydrid   die    Formel    C6H4=(-CO-0-CS-)    zukommt:    C^H^ 

=(-CO~0-CS^)+ CeH4=<-C0-0-CHs)  =  C6H4=[-Ca-CMi-][J 
-0--C0-]=C6H4 -f- HaS.  Als  Darstellungsmethode  eignet  sich 
diese  Reaction  indessen  nicht.  Zur  Gewinnung  von  Mononürodi- 
pktalyl,  Ci6H7(NOj)04,  werden  2  Thle.  Nitrophtalid »)  mit  3  Thln. 
Phtalsäureanhydrid  und  2  Thln.  Natriumacetat  sieben  bis  acht 
Stunden  lang  auf  230^  erwärmt,  die  Masse  mit  Wasser  und  mit  Al- 
kohol extrabirt,  welcher  jedoch  etwas  Nitrodiphtalyl  löst.  Dieses  ist 
in  allen  Lösungsmitteln  leichter  löslich  als  Diphtalyl,  aus  warmem 
Eisessig  krystallisirt  es  in  gelblichen  Nadeln,  die  bei  240^  dunk* 
1er  werden  und  bei  270°  schmelzen.  Es  vereinigt  sich  mit  2  At 
Brom  zu  einer  aus  Alkohol  krystallisirbaren ,  gegen  210^  sich 
zersetzenden  Verbindung.    Wie  vermittelst  substituirten  Phtalids, 

1)  Ann,  Chem.  233,  241.  —  *)  Höuig,  JB.  f.  1885,  im* 
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J.  Messinger^)  behandelte  eine  alkalische  Lösnng  Ton  JBeN- 

mit  unterchloriger  Säure,  welche  nach  Lauch')  ans  Chlorkalk- 
lösung  und  Borsäure  bereitet  wurde,  und  erhielt  hierbei  einen 
mikrokrystallinischen  Körper,  der  durch  verdünnte  Salzsäure  in 
eine  krystalUnische  Substanz  C17HX3NO4.2H9O  übergeführt  wurde. 
Er  betrachtet  den  ersteren  Körper  als  ein  in  der  •  Seitenkette 
hydroxylirtes  Pyridinderivat  *). 

W.  Kues  und  G.  Paal^)  haben  das  bei  der  Darstellung  der 
/S-Benzoylisobemsteinsäure  ^)  sich  bildende  krystallinische  Neben- 
product  als  einen  Diketonsäureäther,  den  sog.  Diphenaeyhnalan' 
säureätherf),  (CßHj-CO-CHi-^iCCCOjCjHs),,  erkannt  und  er- 
klären  dessen  Bildung  durch  eine  theilweise  Umsetzung  des 
Natriummalonsäureäthers  in  Dinatriummalonsäureäther  und  llalon- 
säureäther  uhd  Einwirkung  yon  2  Mol.  Bromacetophenon  auf 
ersteren.  Das  rohe,  von  einem  Oele  durchtränkte  Nebenproduct 
wird  zur  Entfernung  des  Oeles  mit  Alkohol  behandelt,  dann  in 
heifsem  Benzol  gelöst  und  durch  Zusatz  von  lägroin  in  grofsen 
Ki7stallen  abgeschieden,  welche  man  nochmals  aus  Benzol  und 
Ligroin  umkrystallisirt  Der  Aether  —  grofse,  wasserhelle,  glas- 
glänzende Prismen  vom  Schmelzpunkt  118  bis  119^  —  ist  leicht 
löslich  in  Wasser,  Eisessig,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff, 
schwieriger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin.  Er  destillirt  in 
kleinen  Mengen  unzersetzt.  Phenylhydra^n  reagirt  darauf  erst 
in  der  Wärme  und  ohne  Bildung  eines  krystallisirten  Productes. 
Hydroxylamin  sowie  wässerige  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung. 
Werden  heifse  alkoholische  Lösungen  des  Aethers  und  von  Kali- 
hydrat vermischt,  so  scheidet  sich  sofort  das  Kaliumsäle  der  Di- 
phena^cylmalonsäure  in  Nadeln  ab,  die  in  Wasser  leicht  löslich 
sind.  Durch  Ansäuern  der  Lösung  und  Ausziehen  mit  Aether 
wird  die  Diphenacylmalonsäure  als  bald  krystallinisch  erstarren- 
des Oel  erhalten.    Sie  ist  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  leicht  lös- 


1)  Ber.  1886,  196.  —  2)  jß.  f.  1886,  1352.  —  «)  JB.  f.  1885,  581.  — 
*)  Vgl.  Erlenmeyer  und  Rosenhek,  daselbst  990.  —  »)  Ber.  1886,  3144, 
—  ö)  JB.  f.  1885,  1546.  —  ')  Stadel  giebt  der  Gruppe  CgHgCOCHa  den 
Namen  ^Phenacyl«' (JB.  f.  1883,  982). 
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lieh,  schwer   in  Wasser,    nicht   in  Benzol    und  Ligro'in.     Aus 

Eisessig  krystallisirt -sie  beim  Verdunsten  in  fast  farblosen,  grofsen 

I 

Prismen.  Sie  schmilzt  bei  IM^  unter  Zerfall  in  Kohlensäure 
und  Diphenacylessigsäure.  Das  SübersaU  ist  ein  weifser,  in 
heifsem  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag.  Die  Säure  ver- 
bindet sich  mit  Phenylhydrazin.  Zur  Darstellung  von  Diphen* 
aeylessigsäure^  (C6H5COCHg)jCH-COOH,  wird  Diphenacylmalon- 
I  säure  so  lange  geschmolzen,  als  noch  Kohlensäure  entweicht,  die 

I  glasartig  erstarrende  Masse  in  siedendem  Benzol  gelöst  und  mit 

etwas  heifsem  Ligro'in  versetzt  So  wird  sie  in  büschelförmig  ver- 
einigten, seidenglänzeuden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  132  bis  133<> 
erhalten,  die  sich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  heifsem  Ben- 
zol  leicht  lösen.  Das  Natriumsalg^  Gx8Hi5  04Na,  krystallisirt  aus 
absolutem  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln.  Es  wird,  ebenso  wie 
das  Kaliumsalz,  aus  seiner  wässerigen  Lösung  durch  über- 
schüssiges Alkali  in  öligen  Tröpfchen  gefällt,  die  sich  bald  in 
feine  Nadeln  verwandeln.  Mit  Phenylhydrazin  verbindet  sich 
Diphenacylessigsäure  zu  einem  Körper  CgoH^N40  (=  C18H18O4 
-(-2CgH5NaH3-— 3H2O),  welcher  aus  absolutem  Alkohol  in  weifsen, 
kugelig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  164  bis  166<>  kry- 
stallisirt. Bezüglich  seiner  (wahrscbeinUchen)  Gonstitutionsformel 
vergl.  die  Abhandlung. 

A*  Vesterberg')  machte  eine  weitere  2)  Mittheilung  über 
die  Pmarsäuren,  insbesondere  über  die  Dextropima/rsäwre^  von 
welcher  man  etwa  IVa  bis  2  Proc.  des  Harzes  gewinnt.  Dieselbe 
ist  auch  in  heifsem  Petroleumäther  ziemlich  schwer  löslich. 
Charakteristisch  für  sie  ist,  dafs  ihre  ätherische  Lösung  beim 
Schütteln  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  feine  Nadeln  des  Ammo- 
niumsalzes abscheidet  Die  durch  freiwilliges  Verdunsten  einer 
ätherischen  Lösung  erhaltenen  Krystalle  der  Säure  gehören  nach 
W.  C.  Brögger  wahrscheinlich  dem  rhombischen  Systeme  an. 
a  :  6  :  c  =  0,70564  :  1  :  1,89365.  Beobachtete  Formen:  c  =  OP 
(001);  a  =  ooPoo  (100);  m  z=  oaP  (110);  d  =  Poo  (011); 
x  =  Pao  (101).    Winkel  m  :  a  =  35<>  12,5';  d:d  =  55«  42'.     Die 


1)  Ber.  1886,  2167.  —  3)  JB.  f  1885,  1563. 
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Krystalle  sind  tafelförmig  nach  der  Basis  und  linealartig  aus- 
gezogen nach  der  o-Axe.  Ebene  der  optischen  Axen  parallel  a, 
die  spitze  Bisectrix  parallel  der  c-Axe.  Axenwinkel  in  Luft  2E 
=  760  48'  (Li);  76» 36'  (Tl).  Dispersion  also  sehr  klein;  positiv. 
Das  Kaliiimsalz^  CjoHasOjK,  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner 
Lösung  in  äufserst  feinen,  biegsamen  Nadeln  ans,  wodurch  die 
ganze  Masse  seifenartig  wird.  Das  NatriumsaU,  CsoH^gOsNa,  kry- 
stallisirt"  aus  80  procentigem  Weingeist  in  feinen  Nadeln,  die  SHjO 
enthalten.  Denselben  Wassergehalt  besitzen  wahrscheinlich  die 
aus  Wasser  erhaltenen  peflglänzenden  Blättchen.  Die  Lösung 
wird  durch  Natronlauge,  sowie  Ghlornatrium  gefallt  und  durch 
viel  Wasser  zersetzt,  ähnelt  also  der  Seife.  Das  Ammaniumsalg 
scheidet  sich  aus  einer,  unter  Alkoholzusatz  hergestellten  Lösung 
der  Säure  in  heifsem  wässerigem  Ammoniak  beim  Erkalten  in 
langen,  feinen  Nadeln  aus.  Es  ist  sehr  unbeständig,  yerliert  an 
der  Luft  sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  alles 
Ammoniak.  Das  Silbersah  fällt  aus  einer  2procentigen  Lösung 
des  Natriumsalzes  in  70  procentigem  Weingeist  durch  eine  gleiche 
Lösung  Ton  Silbernitrat  als  voluminöser,  amorpher  Niederschlag, 
der  sich  bald  in  ein  schweres,  von  kleinen  Prismen  gebildetes 
Krystallmehl  verwandelt.  Die  folgenden  Salze  werden  analog 
dem  Silbersalz  vermittelst  der  entsprechenden  Acetate  darge- 
stellt. Das  Baryumsalz,  (G3oH2d02)2Ba .  9  H9O,  zeigt  feine,  biegsame 
Nadeln,  ebenso  das  Ccdciumsah^  (C2oH29  02)9Ca.H3  0.  Das  Blei- 
sahj  (C2oH29  02)2Pb,  bildet  kleine  Nadeln  1).  Die  Alkalisalze 
lösen  sich  leicht  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  schwer  in  kal- 
tem, die  übrigen  Salze  lösen  sich  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
wenig  oder  gar  nicht.  In  Aether  sind  alle  so  gut  wie  unlöslicL 
Der  Aethyläther^  C20H29  02(02115),  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  langen,  flachen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  52**). 
Er  wird  durch  eintägiges  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  100^  nicht  verändert,  auch  nicht  durch  einige  Minuten  wäh- 
rendes Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Der  wie  der  Aethjl- 
äther  gewonnene  MetJiyläther  ^  02oH2902(OH3),  gleicht  jenem  und 


^)  Hiemach  ist  die  frühere  Angabe  zu  berichtigen. 
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schmilzt  bei  69<>.  Das  Chlorid,  CjoHjsOCl,  wird  durch  Zusatz  von 
Phosphorchlorid  (1  Mol.)  zu  der  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten 
Säure,  Abdestilliren  des  letzteren  nach  vollendeter  Oasentwicke- 
lung,  Abkühlen  des  Rückstandes  und  Abpressen  des  Auskrystalli- 
sirten  als  eine,  aus  kleinen  Prismen  bestehende  Erystallmasse 
gevronnen,  die  bei  64  bis  66®  schmilzt  und  in  den  üblichen 
Medien  sehr  leicht  löslich  ist.  Die  Dextropimarsäure  kann  im 
Vacuum  fast  unverändert  destillirt  werden.  Verdünnte  Mineral- 
säuren wirken  in  alkoholischer  Lösung  nicht  merklich  auf  sie 
ein,  dagegen  wird  sie  durch  Behandlung  ihrer  ätherische^  Lösung 
mit  Chlorwasserstoff  ohne  Kühlung  (beim  Abkühlen  scheidet  sich 
viel  unveränderte  Säure  aus)  in  eine  isomere  Modification  (SyU 
innsäure?)  übergeführt,  welche  in  allen  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln leicht  löslich  ist,  aus  verdünntem  Alkohol  krystalUsirt, 
unscharf  (bei  135  bis  150<^)  schmilzt  und  ein  amorphes  Natrium- 
salz, ein  krystallisirbares  Ammonium-  und  Bleisalz  giebt.  Bei 
der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  nimmt  Dextropimarsäure 
(in  alkoholischer  Lösung)  keinen  Wasserstoff  auf,  durch  Erhitzen 
mit  JodwasserstofiGsäure  (1,96)  und  amorphem  Phosphor  wurde 
sie  in  ein  Kolofendihydrür,  (^soHs«,  verwandelt  Dasselbe  ist  zäh- 
flüssig, erstarrt  nicht  bei  Abkühlung,  destillirt  gröfsten teils  bei 
320  bis  330®'  (uncorr.)  und  wird  von  kochender  Salpetersäure 
(1,45)  kaum  angegriffen  i). 

Nach  L.  Gresly*)  reagirt  Benzol  bei  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid auf  Phtalide  ebenso  wie  auf  Phtalsäureanhydrid. 
Wie  hierbei  aus  letzterer  o-Benzoylbenzoesäure  entsteht,  so  aus 
Fhenylphtalid  (Benzhydrylbenzoesäureanhydrid),  C6H4=[— (}H(CeH5) 
-0-C0-],  Triphenyhnähancarbonsäure,  C6H4=[-CH(C6H5)„~COOH], 
welche  identisch  ist  mit  der  von  Baeyer«)  aus  Phtalophenon  er- 
haltenen (Schmelzpunkt  155  bis  157o).  Ebenso  wird  aus  p-Tolyl- 
phtalid  |)-  Tolyldiphenylmethancarhonsäure^  Cg  H4=[-C  H  (Cg  H5 ,  Cg  H4 
-CH3),-C00H],  erhalten,  welche  bei  154  bis  155®  schmelzende 
Nadeln  bildet.  Ihr  Baryumsah^  [(CjiHi7  02)jBa]2.5H,0  (aus 
Alkohol),  ist  in  Alkohol  leichter  löslich  als  in  Wasser. 

i)  Vgl.  Liebermann,  JB.  f.  1884,  1451;  Haller,  JB.  f.  1885,  1562.  — 
s)  Ann.  Chem.  234,  241.  —  »)  JB.  f.  1879,  537  f. 
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SulfoBäuren  der  Fettreilie. 

Die  Abhandlung  von  A.  Monari  9,  die  Darstellung  neuer 
Sulfosäuren  durch  Einwirkung  von  Ammoniumsulfit  auf  gechlorte 
und  gebromte  Derivate  von  Kohlenwasserstoffen  der  Fet^eihe 
betreffend,  ist  auch  in  ein  anderes  Journal')  übergegangen. 

H.  Bassett')  hat  eine  neue  Methode  zur  Darstellung  von 
TricMormethylsulfochlorid  mitgetheilt  100  g  feingepulvertes  chlor- 
saures  Kali  werden  in  einer  Flasche  mit  einer  Mischung  von 
200  ccm  roher  Salzsäure  und  400  ccm  Wasser  Übergossen,  50  com 
Schwefelkohlenstoff  zugefügt  und  die  Flasche  im  Freien  in  das 
Licht  gestellt.  Die  Beaction  beginnt  nach  einiger  Zeit  von  selbst, 
die  Flüssigkeit  färbt  sich  gelb  und  es  steigen  Gasblasen  vom 
Schwefelkohlenstoff  auf.  Wird  die  Reaction  zu  heftig,  so  mufs  ge- 
kühlt werden.  Ist  das  chlorsaure  Kali  ganz  in  der  gelben  Flüssig- 
keit gelöst,  der  Schwefelkohlenstoff  vollständig  in  ein  weilses 
Pulver,  das  Trichlormethansulfonchlorid,  umgewandelt,  so  ist  die 
Beaction  beendet,  was  3  bis  14  Tage  in  Anspruch  nimmt.  Das 
Trichiormethansulfochlorid  wird  von  der  sauren  Flüssigkeit  ge- 
trennt, mit  Wasser  gewaschen,  abgeprefst  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Das  Product  ist  rein  weifs,  es  hinterläfst  beim  Subli- 
miren fast  keinen  Rückstand. 

A.  P.  N.  Franchimont  und  E.  A.  Klobbie*)  haben  die  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  die  Methyl'  und  Äähylamide  der 
Ajethylsidfosäure  studirt.  Dieselben  wurden  dargestellt  durch 
Oxydation  von  Aethyldisulfid  mit  Salpetersäure  von  50  Proc. 
unter  anfänglicher  Abkühlung,  Umwandlung  in  das  Chlorid  und 
Behandlung  desselben  in  ätherischer  Lösung  mit  einer  ebenfalls 
ätherischen  Lösung  von  Methyl-  resp.  Aeth}ß,afnin  unter  starker 
Abkühlung.  Nach  24  stündiger  Einwirkung  wird  schnell  filtrirt 
und  mit  Aether  extrahirt.  Sämmtliche  vier  Amide  sind  farblose 
Flüssigkeiten  von  schwachem  Geruch,  die  selbst  in  einer  Kälte- 


1)  JB.  f.  1886,  1564  ff.  —  »)  Chem.  Centr,  1886,  61  (Aubä.).  —  »)  Chem. 
News  54,  79.  —  *)  Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  5,  274. 
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mischnng  nicht  fest  werden.  Aethylsvlfanmethtflamid^  C3H5-SO2 
-N(GH3)H,  skdet  bei  276<»  G.  und  hat  bei  15o  G.  das  spec. 
Gewicht  1,216.  Äähylsulfondimdhylamid,  G^H^-SOs-NCGHs),, 
siedet  bei  240^  G.  und  hat  das  spec.  Gewicht  1,146  bei  15^  G. 
AahylstOfimäthylamid ,  G3H5-S02-N(G,H5)H,  siedet  bei  272  bis 
273<^  C.  und  hat  ein  spec.  Gewicht  von  1,154  bei  15^  G.  Äähyl- 
mlfondiäthylamid,  GsHs-SO^-NCajH^),,  siedet  bei  2U^  G.  und 
hat  bei  15^  G.  ein  spec  Gewicht  yon  1,08.  Die  Oxydation  dieser 
Amide  wurde  derart  vollzogen^  dafs  sie  in  das  fünfiiEtche  Gewicht 
an  Salpetersäure  vom  spec.  Gewichte  1,5  eingetropft,  und  die 
Lösung  in  das  fünffache  Volum  Wasser  gegossen  wurde.  Die 
Salpetersäure  wurde  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt  und  die 
Flüssigkeit  dann  mit  Aether  extrahirt.  Aethylsulfonmethylanud  er- 
gab auf  die8eWeiseil^y{^t«{/onmd%Ini^ramü{,GsH5--S03N(GH3)N09, 
eine  farblose,  bei  11<^G.  fest  werdende  Flüssigkeit,  die  nicht  un- 
zersetzt  destillirt,  in  kaltem  Wasser  sich  schwer,  in  hei&em 
Wasser  leichter  löst,  mit  Wasserdämpfen  ohne  merkliche  Zer- 
setzung destillirbar  ist  Die  Oxydation  von  Aethylsulfondimethyl- 
amid  ergab  eine  relativ  grofse  Menge  von  Mononitrodimethylamin. 
Aethylsulfonäthylamid  und  Aethylsulfondiäthylamid  ergaben  beide 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  AMhylstUfonäthylnitramid^ 
C,H5-SO,-N(GjH5)NO,,  welches  bei  15  bis  le^G.  fest  wird,  bei 
19  bis  20<*C.  schmilzt,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem 
Wasser  leichter  löslich  ist,  und  ohne  bemerkenswerthe  Zersetzung 
mit  Wasserdämpfen  destillirt  werden  kann.  Demnach  verläuft 
die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Methyl-  und  Aethyl- 
amide der  Aethylsulfonsäure  ganz  analog  wie  bei  den  correspon- 
direnden  Verbindungen  der  Fhenyl$ulfo$äur€j  welche  von  T.  van 
Romburgh^)  schon  früher  studirt  worden  sind. 

R.  Andreasch  >)  beschrieb  ManocMaressigmlfosäure  und 
einige  andere  halogensubstituirte  Sulfonsäuren.  Zur  Darstellung  der 
Gbloressigsulfonsäure  wurde  Ghloressigsäure  (25  g)  mit  etwas  mehr 
als  der  theoretischen  Menge  Ghlorsulfonsäure  am  Rückflufskühler 
anfangs  im  Wasserbade,  später  im  Parafünbade  auf  140  bis  150^  G. 


A)  JB.  f.  1884,  1326.  —  ^)  Monatsb.  Ghem.  7,  158  ff. 
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erhitzt,  bis  die  Salzsäureentwickelung  aufhörte.  Das  Product 
wurde  in  Wasser  gegossen,  die  Salzsäure  durch  Eindampfen  ver- 
jagt, und  mit  Baryumcarbonat  neutralisirt  Beim  Eindampfen 
scheidet  sich  das  numoMoressigsvilfoscmre  Baryum  als  blendend 
weifses,  kristallinisches  Pulver  oder  in  lockeren  Krusten  ab. 
Dasselbe  wird  mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  so  die  freie  Mono- 
cMoressigsulfosäure,  CHC1(-S03H,-C00H),  erhalten.  Dieselbe 
erstarrt  im  Yacuum  zu  einer  hygroskopischen,  aus  concentrisch 
gruppirten  Nadeln  bestehenden  Krystallmasse.  Das  Kfäiumscäz^ 
[CHCl(~SO,K,-COOK)]2.3H,0,  ist  durch  hervorragendes  Kry- 
stallisationsvermögen  ausgezeichnet  Das  Ammmiumsdle^  CHCl 
(-S08NH4,-COONH4),  bildet  farblose,  zarte  Nadeln.  Das  Bl^mls 
krystallisirt  in  wawellitförmigen ,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden 
Massen.  Das  SObersalz,  [CHCl(~S03Ag,--COOAg)],.3H,0,  durch 
Neutralisiren  der  freien  Säure  mit  Silbercarbonat  erhalten,  bildet 
kleine  prismatische  Krystalle,  die  sich  in  der  Wärme  zersetzen. 
Chloressigsulfonsäure  wird  neben  Carhamidessigsidfosäure  aach 
bei  der  Oxydation  von  SvAfhydafdc^n  mit  Kaliümchlorat  und  Salz- 
säure gebildet.  Versuche,  das  Chlor  in  der  Chloressigsulfonsäure 
durch  den  Ammoniakrest  zu  ersetzen,  um  zu  einer  Monaamido^ 
essigsulfosäure  zu  gelangen,  führten  nicht  zum  Ziele.  Beim  Er* 
hitzen  von  essigsulfosaurem  Baryum  mit  Brom  und  Wasser  im 
Rohre  auf  120  bis  1B0<^C.  entsteht  das  Baryumsalg  der  Dibrom- 
methansulfosäiJi^e^  (CHBrsS03)9Ba,  welches  in  dünnen,  fettglän- 
zenden Blättchen  krystallisirt,  in  Alkohol  sich  leicht  löst.  Da- 
gegen geht  p^propionstdfons<mres  Baryum  mit  Brom  bei  120  bis 
130<>C.  in  das  saure  Sah  über,  welches  flache  Prismen  bildet. 
Monochlorbrommähansulf ansäure,  CH-Cl—Br-SOsH,  wird  als 
Baryumsah  (glasglänzende,  dünne,  in  kaltem  Wasser  leicht  lös- 
liche Tafeln)  beim  Erhitzen  von  Chloressigsulfonsaurem  Baryt 
mit  Brom  im  geschlossenen  Bohre  erhalten.  Als  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  von  Chloressigsulfonsäure  wird  MonocMor^ 
mdkandisulf ansäure^  CHC^SOsH)^,  gewonnen«  Dieselbe  bildet 
einen  farblosen  Syrup,  der  im  Vacuum  zu  nadelformigen  Kry- 
stallen  erstarrt.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  dünnen,  langen, 
seideglänzenden  Nadeln;  es  wird    in    salzsaurer  Lösung   durch 
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Natriumamalgam  zu  methcmdisulfosaurem  Baryum  reducirt.  Das 
SüberscUz^  CHCl(S08Ag)„  durch  Neutralisation  der  freien  Säure 
mit  Silbercarbonat  erhalten,  bildet  blumenkohlartige,  aus  seide- 
glänzenden Nadeln  bestehende  Aggregate. 

J.  W.  James  1)  setzte  Seine  Untersuchung  über  Taurifi' 
derivate^)  fort,  hauptsächlich  um  die  Constitution  des  Trimethyl- 
taurins  aufzuklären,  um  zu  entscheiden,  ob  es  als  Methyläther 
des  Dimethyltaurins  oder  als  eine  dem  Betai'n  analoge  Verbin- 
dung aufzufassen  seL    Beim  Kochen  mit  Barytwasser  wird  Tri- 

methyltaurin  nach  der  Gleichung  C,H4l!l(ci[^)^S0^  +  HjO 
=  (CH3)3N  +  CjH4(OH)S02  0H  in  Trimethylamin  und  Isäthion- 
säure  zersetzt.  Cyanamid  wirkt  nicht  auf  TrimethyUaurin  ein, 
dagegen  wird  es  durch  starke  Jodwasserstoffsäure  tiefgreifend 
zersetzt.  Aus  diesem  Verhalten  mufs  geschlossen  werden,  dafs 
das  TrimethyUaurin  eine  von  dem  Taurin  und  seinen  Derivaten 
mit  Mono-  und  Diaminen  verschiedene  Constitution  besitzt,  dafs 
es  vielmehr  dem  Betam  analog  zusammengesetzt  ist,  ihm  also 
die  Formel  Ca H4=(~N(C  113)3-, -S02-)=0  zukommt.  Derselbe 
berichtete  ferner  über  die  bei  der  Untersuchung  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  ß-Monochloräthylsulfochlorid  erhaltenen  Resul- 
tate. 30  g  des  Chlorids  wurden  in  300  g  Aether  gelöst  und  trocke- 
nes Ammoniakgas  durchgeleitet.  Das  Product  bestand  aus  einem 
Gemisch  von  Salmiak  und  Aethansulfonimid.  Ersteres  wurde 
durch  Eindampfen  der  Lösung  mit  Silberoxyd  entfernt.  Das 
Aethansulfonimid  (Änhydrotaurin),  C3H4=(-NH— SOj-),  ähnelt  im 
Aussehen  dem  Gummi  arabicum,  schmilzt  zwischen  45  und  50^, 
ist  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in 
heifsem  Wasser  leicht  löslich.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder 
verdünnter  Salzsäure  wird  es  nicht  in  Taurin  umgewandelt,  auch 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  nicht  zersetzt.  Mit  Salzsäure  und 
Platinchlorid  konnte  keine  Verbindung  erhalten  werden.  Frisch 
gefälltes  Quecksilberoxyd  löst  sich  aber  in  einer  heifsen,  con- 
centrirten,  wässerigen  Lösung  des  Aethansulfonimids  auf.     Die 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  348;   Chem.  Soc.  J.  49,  486.  —   «)  JB.  f.  1886, 
1667. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  a.  w.  f&r  1886.  97 
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erhaltene  Qtiecksüberverbindung  scheidet  sich  als  amorpher,  weiüser, 
mit  Aggregaten  halbfester  Eügelchen  durchsetzter  Niederschlag 
aus.  In  vollkommen  reinem  Zustande  konnte  die  Quecksilber- 
verbindung nicht  erhalten  werden,  sie  blieb  stets  mit  mehr  oder 
weniger,  wahrscheinlich  nur  mechanisch  mit  niedergerissener 
Muttersubstanz  gemischt.  Zweifellos  ist  in  derselben  der  Wasser- 
stoff der  Imidgruppe  durch  Quecksilber  ersetzt,  nach  der  Glei- 
chung 2  C,H4(~NH-S0j-)  +  HgO  =  [C,H4=(-S0,-l!l-)],Hg  -f  H^O. 
Silberoxyd  wird  ebenfalls  von  der  wässerigen  Lösung  des  Aethan- 
sulfonimids  gelöst  und  bildet  eine  analoge  Verbindung.  Das 
Aethansulfonimid  correspondirt  mit  dem  von  Leymann^)  aus 
j8-Chloräthylsulfonchlorid  und  Anilin  erhaltenen  Äfihjfdrc^henyU 
taurin,  C2H4=(-N-C6H5,--SO,),  für  welches  James  den  Namen 
Phenyläthansulfonimid  vorschlägt  Mit  den  beiden  anderen, 
neben  dem  Anhydrophenyltaurin  von  Leymann  erhaltenen  Ver- 
bindungen (ClCaH4-S08-NHCeH5  und  NHCeH5-C,H4-S0, 
.NHCgHs)  correspondirende  Körper  zu  erhalten,  gelang  James 
nicht. 

Th.  Ros enthalt)  beschrieb  die  Darstellung  von  ß-Sulfo- 
Propionsäure  und  ihrer  Salze.  Er  erhielt  dieselbe  durch  Kochen 
einer  mit  Ammoniumcarbonat  neutralisirten  Lösung  von  ß'Jod^ 
Propionsäure  mit  Ammoniumsulfit.  Mittelst  Aetzbaryt  wurde  die 
Säure  in  das  Baryumsah  umgewandelt.  Dasselbe  (C2H4=[-C08— , 
-S08-])Ba.5H30  krystallisirt  in  vierseitigen,  farblosen  Tafeln,  ist 
in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in 
Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Die  freie  Säure^  CjH4=[-C00H, 
— SO3H],  aus  dem  Barytsalze  durch  quantitatives  Ausfallen  mit 
Schwefelsäure  erhalten,  krystallisirt  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure zu  grofsen,  durchsichtigen  Krystallen,  ist  in  Wasser  und 
ebenso  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Das  Kaliumsale  ^  CsH4= 
[-COOKj-SOgKJ.HaO,  bildet  kleine,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Prismen.  Das  saure  Kaliumsah ^  CaH4=:(-CO0H,~S0sK).H,O, 
krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln.  Das  Natriumsale  ^  C^^ 
=[— GOONa,  -SOsNa]  .H3O,  ist  undeutlich  krystallinisch.    Das 

1)  Ber.  1885,  869;  in  dem  JB.  f.  1885  aus  Versehen  nicht  berücksichtigt 
(F.),  —  »)  Ann.  Cham.  233,  15. 
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Ammoniimsdlz,  C2H4=[-COONH4,-S08NH4].4HaO,  durch  Neu- 
tralisiren  der  freien  Säure  mit  Ammoniumcarbonat  erhalten,  bildet 
eine  strahlig  krystallinische,  ziemlich  hygroskopische  Masse.  Das 
sawre  Ämmonmmsah^  CaH4=[— COOH,— SO3NH4],  krystallisirt  in 
kurzen  Prismen.  Das  Strontiumsdlz^  (C2H4={-C02,  — S03])Sr .  5  HjO, 
aus  der  freien  Säure  mit  Strontiumcarbonat  gewonnen,  bildet 
derbe  Prismen.  Das  CalciumsaU^  (C3H4=[-CO„-S03])Ca.H,0, 
^ystallisirt  nicht  so  gut  als  das  Strontium-  und  Baryumsalz.  Das 
Magnesiumsahy  (CjH4=[-C02,~S03])Mg.4HaO,  krystallisirt  in  roset- 
tenförmig  vereinigten  vierseitigen  Prismen.  Das  ZinksoHz^  (CaH4 
=[-C02,— S03])Zn.4HjO,  ist  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich 
und  erstarrt  im  Yacuum  nur  zu  einer  krystallinischen  Masse. 
Das  Manganscäz^  (C2H4=[-CO„-S08])Mn.4HaO,  bildet  eine  farb- 
lose krystallinische  Masse,  das  Bleisah ^  (CaH4=[— CO,,— S03])Pb, 
kleine,  undeutliche,  kömige  Krystalle,  das  Cadmiumsah^  (C2H4 
=[-C02,— S03])Cd.HsO,  zu  Krusten  vereinte  kleine  Prismen,  das 
Kupfersaljg^  (CaH4=[-COa,-S08])Cu,  kleine,  grüne  Nadeln.  Das 
Sübersah ,  (Ca  H4=[-C  0  0  Ag,  -S  0,  Ag])a  .  H,  0 ,  zeigt  in  Wasser 
ziemlich  leicht  lösliche,  sehr  lichtbeständige,  grofse  Tafeln.  Auch 
ein  saures  Silhersalz  wurde  erhalten.  Von  Salzen  der  a^Sulfo- 
Propionsäure  wurden  dargestellt:  das  Kaliumsah^  CH3  — CH 
=[-COOK,— S03H].H8  0,  zu  Krusten  vereinte  kömige  Krystalle; 
das  Ammoniumsalz,  CH3-CH=[-COONH4,-S03NH4].HaO,  schöne, 
spiefsige  Prismen;  das  Cadmiumsalz,  (CH3— CH=[— COa,— S08])Cd 
.2HaO,  kleine,  undeutlich  krystallinische,  weifse  Körner;  das 
SUbersalz^  CH8-CH=[-COOAg,-S03Ag],  zu  Rosetten  vereinte 
kleine,  nicht  sehr  lichtbeständige  Nadeln,  ß  -  Sulfopropionsäure- 
Diäthylmher,  CaH4=[-COOC2H5,-S03CaH5],  durch  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  das  Silbersalz  dargestellt,  bildet  ein  wenig  ge- 
färbtes, in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  wenig  lösliches 
Oel,  das  nicht  unzersetzt  destillirt.  —  Nascirender  WasserstoflF 
reducirt  ß-Sulfopropionylchlorid  zu  ß-Thiomüchsäure  (Thtohydr- 
acrylsäure).  Schliefslich  wurde  die  Addition  von  Alkalidisulfiten 
an  Äcrylsäurey  Acrölein  und  Ällylalkohol  untersucht  und  dabei 
.sowohl  die  Acrylsäure,  wie  auch  das  Acrölein  in  ß-Sulfopropion' 
säure  umgewandelt. 

97* 
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H.  Jaeckeli)   verwandelte  Thiophenmonosulfosäure    durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  in  Thiophendisulfosäure  und  führte 
diese  mittelst  der  Merz' sehen  Synthese  in  DietfOfUhiophen  und 
Thiophendicarbonsmire  über.    Zu  dem  Ende  vnirde  thiophenmono- 
sulfosaures  Blei  (80  g)  unter  Umrühren  mit  rauchender  Schwefel- 
säure (100g)  gemischt  und  die  Masse,  sobald  die  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure  begann,  in  Wasser  gegossen.   Die  wässerige 
Lösung,  mit  Bleicarbonat  gekocht,  ergab  das  Bleisalz,  welches 
mit  Kaliumcarbonat  in  das  KaUumsalz  umgesetzt  wurde.     Thüh 
phendisulfosaures  Kalium^  C4SH2=(S03K)2 .  HjO,  ist  äufserst  leicht 
löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  farblosen  Prismen.   Thiophen" 
disiäfosaures  Natrium^    C4SH3(S03Na)a.3H,0,    ebenfalls  leicht 
löslich  in  Wasser,    krystallisirt  in  strahlig  gruppirten  Nadeln- 
ThiopJiendtstdfosaures  Barymn^  C4SH2(S03)j|Ba.3HjO,  aus  dem 
Kaliumsalz  durch  Umsetzung  mit  Baryumchlorid  erhalten,  löst  sich 
in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  heifsem  Wasser  und  kry- 
stallisirt in  Blättchen  oder  derben  Prismen.   Thiophendisnifosäare. 
C4SH2(S03H)2  durch  Zersetzen  des  Baryumsalzes  mit  Schwefel- 
säure erhalten,  ist  stark  hygroskopisch,  weshalb  sie  nicht  in  kry- 
stallisirtem  Zustande  gewonnen  wurde;  sie  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  von  intensiv  saurem  Geschmack  und  saurer 
Eeaction.     Thiophendisulfosaures  Kupfer^  C4SHt(S03)jCu.4HjO, 
aus  der  freien  Säure  mittelst  Kupfercarbonat,  bildet  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln.  Thiaphendisulfosaures  Silber^  C4SH,(S03 Ag),, 
aus  der  freien  Säure  mittelst  Silbercarbonat,  ist  in  heifsem  Wasser 
ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  zu  Warzen  vereinten 
Nadeln.     Thiophendisulfochlorid  y  C4SHj(S0sCl)2,  läfst  sich  aus 
dem  Kaliumsalz  mit  Phosphorchlorid   gewinnen;  es  krystallisirt 
in    weiisen,    seideglänzenden,    bei    77   bis  77,5®    schmelzenden 
Nadeln.    Durch  Zerreiben  mit  festem  Ammoniumcarbonat  unter 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  wurde  es  in  das  Amid^  C4SH,(S0, 
— NHa),,  iibergeführt,   welches  in  flachen,  derben  Prismen  vom 
Schmelzpunkt    211,5o    krystallisirt.      Es   ist   in   kaltem  Wasser 
schwer,    in    heifsem    Wasser    leicht    löslich.      Dicyanlfüophenj 


1)  Ber.  1886,  184  ff.  und  1066. 
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C4SHs(GN)3,  durch  Destillation  des  Kaliumsalzes  mit  Cyankalinm 
erhalten,  zeigt  weifse,  geruchlose,  bei  92  bis  92,5o  schmelzende 
Krystalle.  Dasselbe  wird  durch  alkoholisches  Kali  zu  Thiophen- 
dicarhonsäu^e^  C4SHa(COOH)2,  verseift.  Zur  Trennung  von  der 
stets  beigemengten  Thiophonmonosulfosäure  wird  die  rohe  Säure 
im  Luftbade  auf  löOoG.  erhitzt,  wobei  die  Monosäure  fortsubli- 
mirt.  Die  Thiophendicarbonsäure  bildet  ein  undeutlich  krystalli- 
nisches  Pulver,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter  in 
heifsem  Wasser  und  Aether,  schmilzt  noch  nicht  bei  300^  und 
sublimirt  theilweise.  Thiophendicarbonsaures  SiUer,  C4SHj(C00Ag)j, 
durch  Lösen  der  Säure  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Silbemitrat 
erhalten  bildet  weifse  Flocken.  Das  Baryumsdlz^  C4SH2(C02),Ba 
.  HjO,  wurde  nur  undeutlich  krystallinisch  gewonnen,  es  ist  schwer 
löslich  in  Wasser.  Das  CcUciumsalz ^  C4SH8(C02)jCa.3HaO, 
ähnelt  dem  Baryumsalz.  Der  Dimethyläther y  C4SH3(COOCH3)j, 
aus  dem  Silbersalz  mit  Jodmethyl  erhalten,  krystallisirt  .in 
bei  145  bis  145,5^  schmelzenden  monoklinen  Prismen.  Der 
Diäthyläther ,  C4SH3(COOC2H02,  bildet  lange,  bei  46  bis  47^ 
schmelzende  Nadeln.  Das  Chlorid,  C4SH,(C0C1)3  und  das  Atnid, 
C4SH2(C0NH3)j,  liefsen  sich  bis  jetzt  nicht  in  reinem  Zustande 
gewinnen.  Die  Constitution  der  Thiophendicarbonsäure  anlangend, 
scheinen  die  beiden  Carboxyle  in  ,der  Parastellung  zu  einander 
zu  stehen.  Folgendes  Schema:  COOH-C=(=HC-HC=, -S-) 
=C-COOH,  würde  demnach  die  Constitution  der  Thiopliendicar- 
bonsäure  ausdrücken.  Ob  bei  der  Sulfurirung  von  Thiophensulfo- 
säure  auch  vielleicht  zivei  Isoniere  entstehen,  müssen  weitere 
Versuche  erst  feststellen. 

F.  Muhlert^)  stellte  MethylthiopJiensulfosäure  und  Derivate 
dar.  10  g  AceU>}nethyJthtenon  wurden  auf  100^  erwärmt,  dann 
15g  rauchende  Schwefelsäure  zugegeben  und  weiter  erhitzt,  bis 
starker  Geruch  nach  schwefliger  Säure  eintrat.  Nach  Verdünnen 
mit  Wasser  wurde  die  gebildete  Essigsäure  abdestillirt  und  der 
Bückstand  mit  Bleicarbonat  neutralisirt.  Das  methylthiophensulfo- 
saure  Ble%  (C4HjS-CH3-S03)2Pb,  liefs  sich  derart  als  ein  in  Wasser 


1)  Ber.  X886,  1620  ff. 
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sehr  leicht  lösliches  Palver  erhalten.  Die  freie  Säure^  durch  Zer- 
setzen des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten,  hildet  einen 
dicken,  an  der  Luft  sich  roth  färbenden  Syrup,  der  auch  in  der 
Kälte  nicht  erstarrt.  Das  Kcdimnsalsi  zeigt  unscheinbare,  weifse 
Warzen,  das  Zinksalis  kleine,  farblose  Spiefse.  a-Methylihiophen- 
suJfocKlorid,  durch  Verreiben  des  Kaliumsalzes  (5  g)  mit  Phosphor- 
chlorid (5  g)  erhalten,  i^t  ein  noch  nicht  bei  — 10^  fest  werdendes 
OeL  MethyUhiophensulfamid^  in  bekannter  Weise  mit  Ammonium- 
carbonat  gewonnen,  bildet  warzenförmige,  zwischen  78  bis  80® 
schmelzende  Erystalle. 


Sulfosfturen  der  aromatisclien  Beihe. 

J.  Rosenberg  1)  stellte  Anhydride  aromatischer  Svifosäwren 
dar.  p-IXbrombenjsolsul/osätfrea/nhydrid^  (CeHs-Br8-SO,)jO,  wurde 
erhalten,  indem  Er  geschmolzene  Pyroschwefelsäure  (6,5 ccm)  in 
geschmolzenes  Dibrombenzol  (2  g)  einfliefsen  liefs.  Das  Reac- 
tionsproduct  wurde  in  kaltes  Wasser  oder  auf  Eis  gegossen,  wobei 
sich  das  Anhydrid  als  weifser,  amorpher  Niederschlag  abschied. 
Dasselbe  löst  sich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  selbst  beim  Kochen 
nur  in  geringer  Menge.  Durch  siedendes  Wasser  wird  es  nur 
sehr  schwach,  durch  kochende  Alkalien  leichter  in  die  Sulfosäure 
resp.  deren  Salze  übergeführt.  Es  zeigt  keinen  scharfen  Schmelz- 
punkt. DibrombensiölmonosulfosäurecKlorid^  CgH3(Br,,  SO^Cl),  durch 
Einwirkung  von  Phosphorchlorid  unter  Zusatz  von  Phosphoroxy- 
chlorid  auf  das  Anhydrid  erhalten,  krystallisirt  aus  Aether  in 
prachtvollen,  bei  7loC.  schmelzenden  Tafek.  Trtbrombengölstilfth 
Säureanhydrid  ^  (C6H2Br8SO,)2  0,  wurde  ganz  in  der  gleichen 
Weise  gewonnen  wie  das  Dibrombenzolsulfosäureanhydrid ,  es 
bildet  ebenfalls  einen  amorphen,  weifsen  Niederschlag.  Eigen- 
schaften und  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  sind  ganz  dieselben 
wie    beim   Dibrombenzolsulfosäureanhydrid,    Tribrambenzdlmono- 

1)  Ber.  1886,  652. 
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sulfochlorid,  C6H2(Br8,S02Cl),  in  ganz  analoger  Weise  aus  deiii 
Anhydrid  erhalten,  schmilzt  aus  Aether  nmkrystallisirt  bei  81^  G. 
Es  erhellt  hieraus,  wie  leicht  die  Anhydride  der  gebromten  Sulfo- 
säuren  auch  in  der  Benzolreihe  zu  erhalten  sind.  Da  dieselben  so 
leicht  in  die  correspondirenden  Sulfochloride  übergeführt  werden, 
so  bietet  diese  Beaction  eine  bequeme  allgemeine  Darstellungs- 
methode der  gebromten  Sulfosäuren,  Die  Anhydride  sind  mikro- 
krystallinisch  in  der  Benzolreihe,  gut  krystallisirt  in  der  Thio- 
phenreihe.  Diejenigen  der  letzteren  Gruppe  sind  etwas  leichter 
löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  dagegen  bedeutend  schwieriger 
durch  Alkalien  in  die  betreffenden  Salze  überzuführen,  als  in  der 
Benzolreihe. 

J.  Wagner  1)  machte  eine  Mittheilung  über  die  Bildung  von 
Sfdfaimnsäuren  der  aromatischen  Beihe.  Bei  Versuchen,  Pyridin- 
Sidfosäuren  mit  Hülfe  der  Chlorsulfonsäure  und  ihres  Aethers 
bezw.  des  Sulfurylchlorids  darzustellen,  wurde  ein  krystallinischer, 
bei  155<^  schmelzender  Körper  erhalten,  dessen  Analyse  auf  die 
Formel  C5H5NSO3  fährte.  Durch  Wasser  und  Alkohol  wird  er 
unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Pyridin  und  Schwefelsäure 
resp-  Aethylschwefelsäure  leicht  zersetzt.  Der  Körper  wurde 
vorläufig  als  Anhydropyridinsch/wefelsäwre  bezeichnet  Er  löst 
sich  leicht  in  Anilin,  aus  der  Lösung  scheidet  Aether  phenylsulf' 
aminsawres  Anilin  in  krystallinischen ,  bei  192<^  schmelzenden 
Blättchen  aus.  Beim  Kochen  der  Anilinlösung  des  phenylsulf- 
aminsauren  Anilins  scheidet  sich  Anilinsulfat  ab  und  aus  dem  Fil- 
trat  fällt  Aether  einen  Körper  von  der  Formel  CigHieNaSaOj  aus, 
der  wahrscheinlich  phenyla/tnidosulffMrylphenylsulfaminsaures  Ani- 
lin ist  Die  alkoholische  Lösung  des  phenylsulfaminsauren  Anilins 
giebt  mit  Natriumäthylat  einen  Niederschlag,  der  sich  als  phenyl- 
sulfaminsaures  Natrium^  CgHsNHSOaNa,  erwies.  Die  Einwirkung 
anderer  primärer  und  secundärer  Amine  sowie  des  Ammoniaks 
auf  Anhydropyridinschwefelscmre  verläuft  in  analoger  Weise  wie 
beim  Anilin.  Sul&minsäuren  der  aromatischen  Reihe  und  ihre 
Salze  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlorsulfonscmre- 


1)  Ber.  1886,  1157. 


1 544  Hethylenchiorphenylsolfoiu 

äther  auf  aromatische  Amine.    Die  Versuche  in  dieser  Bichtung 
-werden  fortgesetzt. 

B.  Otto^  berichtete  über  von  H.  Engelhardt  angestellte 
Versuche,  die  etwaigen  Gesetzmäisigkeiten  bei  Einwirkung  von 
aromatischen  sulfinsauren  AlkdlisaUen  auf  die  gleichen  Scize  di- 
hahgenstiistituirter  Fettsäuren  der  aliphatischen  Beihe  zu  ermitteln. 
Läfst  man  beneölsulfinsaures  Natrium  (2  Mol.)  auf  diehloressig- 
saures  Natrium  (1  Mol.)  in  wässeriger  Lösung  unter  gewöhnlichem 
Drucke  bei  Wasserbadwäxme  reagiren,  so  bleibt  das  eine  Molekül 
des  ersteren  Salzes  aufser  Reaction;  man  erhalt  nach  der  Glei- 
chung CHCU-COONa  +  GeHsSOaNa  +  H^O  =  CH,C1-S0, 
-CßHs  -|-  NaCl  +  COaHNa  MähylenchlorphenyUulfon.  Aehnlich 
wirken  Dichhressigsäure  und  p  -  Tölu>olstdfinsäure  unter  gleichen 
Bedingungen  auf  einander  ein«  Entgegen  den  Angaben  Yon 
Michael  und  Palmer >)  fand  Otto,  dais  beim  Erhitzen  alko- 
holischer Lösungen  gleicher  Moleküle  von  jodirtem  Methylphenffir 
sulfon  und  benzölsulfinsaurem  Natrium  kein  Methylphenylsulfon 
gebildet  wird,  dafs  sich  aber  Jodmethylphewylsul/on\  übereinstim- 
mend mit  der  Angabe  jener  Forscher,  leicht  und  glatt  durch 
Behandeln  mit  Natriumäthylat  in  Methylphenylsulfon  verwandeln 
läfst  Bei  der  Einwirkung  von  benzolsulfinsaurem  Natrium  auf 
U'dichlorpropionsaures  Natrium  in  wäfseriger  Lösung  wurden  stets 
gewisse  Mengen  des  schon  früher  von  R.  Otto  und  H.  Dam- 
köhler 3)  dargestellten  Äethylendiphenylsuifans  erhalten.  Da  in 
der  a-Dichlorpropionsäure  die  Ghloratome  unzweifelhaft  mit  einem 
Kohlenstoffatome  verbunden  sind,  in  dem  Aethylendiphenylsulfon 
dagegen  jedes  der  beiden  Eohlenstoffatome  mit  einem  der  beiden 
Phenylsulfonradikale  vereinigt  angenommen  werden  mufs,  so  liegt 
hier  ein  interessanter  Fall  von  molekularer  Umlagerung  vor,  dem 
die  Gleichung  CH8-CClj-COOH+2CÄ-SO,Na=2NaCl+COa 
-f  CeHj-SOj-CHa-CHa-SOa-CeHj  Ausdruck  giebt.  Die  Ver- 
suche  sollen  von  H.  Engelhardt  fortgesetzt  werden. 

R.  Otto  und  A.  Rössing^)  studirten  das  Verhalten  aro- 
matischer Sulfinsäu/reester  gegen  Oxydationsmittel  und  ihre  Um- 

')  Ber.  1886,  1835.   —   »)  JB.  f.  1884,  1332.  —  »)  JB.  f.  1886,  13U.  - 
*)  Ber.  1886,  1224. 
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Wandlung  in  Sidfonsäureester.  Bensolsulfinsäure-Aethyläther  (7,8  g) 
Würde  in  dem  20  fachen  Volum  Eisessig  gelöst  und  nach  und 
nach  unter  Umschütteln  mit  einer  heifs  gesättigten  Lösung  Yon 
Kaliumpermanganat  (4,8  g)  in  25procentiger  Essigsäure  versetzt, 
die  schwachrothe  Flüssigkeit  mit  Alkohol  entfärbt,  mit  Wasser 
verdünnt  und  mit  Aether  extrahirt.  Der  Aether  hinterliefs  ein 
schwach  gelbgeiärbtes  Oel  von  schwach  weinartigem  Geruch, 
welches  als  Benadstäfosäu/re^Äethyläther  identificirt  wurde.  In 
gleicher  Weise  wurde  p-Toluolsulfinsäure-Adhyläiher  durch  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  in  p-Tduolsulfosäure-Aethylöther 
übergeführt  Danach  imterliegt  es  keinem  Zweifel,  dafs  die  Ester 
'  aromatischer  Sulfinsäuren ,  im  Gegensatze  zu  den  isomeren  Sul- 

fonen,  sich  auf  dem  Wege  der  Oxydation  leicht  und  glatt  in 
Sulfonsäureester  umwandeln  lassen.  Dieselben^)  untersuchten 
auch  die  Producte  der  Verseif ung  von  Thiosulfansäureestem.  Sie 
wiesen  nach,  daJfe  bei  der  Verseifung  von  Thiohenzolsulfosäme^ 
Phenyläiher  (Benjsöldisidfoxyd)  mit  Aetzkali  resp.  Barythydrat 
aufser  geringen  Mengen  von  Thiaphend  nur  Phenyldisulfid  und 
benzolsulfinsaures  Salz,  aber  kein  benzolsulfonsaures  Salz  ent- 
stehen, und  dafs  die  Reaction  sich  gemäfs  der  Gleichung  3(0^115 
S  Oa-Cß  Hj)  S  +  H,  0  =  4  Cß  H«  S  Oj  +  (Ce  H5)a=S,  vollzieht.  Wahr- 
scheinlich verläuft  der  Procefs  in  zwei  Phasen  nach  den  Glei- 
chungen L  2  (C6H5-SO,-CeH5)S  +  2  H,0  =  3  CeH^-SOa  +  C^R, 
-SH;  II.  (C6H5-SO,-CeHe)S  +  CeHsSH  =  C^He-SO,  +  (CeH5)S,. 
p-Ilmtolylstilfosäur€'Tolyläther  verhält  sich  bei  der  Verseifung  der 
Benzolverbindung  analog,  er  zerfällt  in  p-TolyMisidfid  und  p-toluol- 
sulfinsaures  Salz  nach  der  Gleichung  3  (C7H7-S02~C7H7)S  +  2  HgO 
=  4C7H8.SOa  -f-  (67117), Sj.  Sulfonsaures  Salz  entstand  auch 
hier  nicht.  Thiohengolsulfosäwre^Aethyläther  (Aethylphenyldisvlf- 
oxyd)  gab  bei  der  Verseifung  Aethyldistdfid  und  benzolsulfinsaures 
Salz.  Die  Bildung  von  sulfonsaurem  Salz  war  auch  hier  nicht 
nachzuweisen,  p-  Thiciolyhiäfosäwre-Aethyläther  (AethyUölyldisulf- 
axyd)  wurde  analog  zu  Aethyldisulfid  und  toluolsulfinsaures  Salz 
verseift    Toluolsulfonsaures  Salz  war  nicht  nachzuweisen.    Hier* 


1)  Ber.  1886,  1235. 
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nach  darf  man  wohl  annehmen,  dafs  bei  der  Verseifung  die  Ester 
von  ThiosulfoDsäuren  primär  nur  in  Sulfinsäuren  und  Disulfide 
zerlegt  werden,  und  dafs  die  letzteren  in  geringem  Ghrade  eine 
weitere  seeundäre  Zersetzung  zu  Sulfinsäuren  und  Mercaptanen 
erfahren.  Diese  Verseifung  findet  nur  in  Gegenwart  von  alka- 
lischen Basen  statt,  Wasser  allein  verseift  die  Thioester  nicht 

R  Otto^)  berichtete  über  Benzol'  \md  p'T6luolstdfasälure'' 
Ph€nylälher.  Der  erstere  CßHs— SOj-OCeHj  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phenolnatrium  auf  BenaölsidfoeKlarid  in  Benzol- 
lösung. Der  Ester  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  fettglänzenden 
Erystallen  aus,  die  nach  Messungen  von  ICöbig  dem  rhombischen 
Systeme  angehören  [Axenverhältnifs :  a :  & :  c  =  0,6847 : 1 : 0,8576 ; 
Combination  a  (100)  ooPoo,  6  (010)  oo^oo,  p  (110)  ooP,  q  (011) 
Pao;  Spaltbarkeit  nach  a  (100),  optische  Axenebene  a  (100)]. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  34  bis  35o.  p-Tduclsulfosäure^Pkenj^ 
äther^  C7H7— SO2— OCgHs,  in  analoger  Weise  dargestellt,  ist  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich  und 
krystallisirt  in  weifsen,  stark  glänzenden,  bei  94  bis  95^  schmel- 
zenden Nadeln,  welche  nach  Messungen  von  Köbig  dem  rhom- 
bischen Systeme  angehören.  [Axenverhältnifs:  a  :  6  :  c  =  0,2894 
:  1  :  0,4759;  beobachtete  Formen:  a  (100)  ooP«,  b  (010)  odPqo, 
p  (HO)  (x>P,  q  (001)  Poo;  optische  Axenebene  a  (100)  od^od]. 
Die  Krystallform  des  p-toluolsulfosaiMren  Kaliums  ist  nach  Köbig 
rhombisch ,  das  Axenverhältnifs :  a  :  b  :  c  =  0,8639  :  1  ;  3,2372 ; 
beobachtete  Formen  p  (110)  00 P,  c  (001)  OP,  g  (Oll)Poo  ;  Spalfc- 
barkeit  nach  c  (001)  vollkommen,  nach  9(011)  und  a(lOO)  deuthch; 
optische  Axenebene  a  (100).  Das  Chhranhydrid  der  p-Tduol- 
sulfosomre  zeigt  nach  Messungen  von  Köbig  asymmetrische 
Krystallform.  Axenverhältnifs:  a:b:c  =  0,7682  :  1  :  1,139;  beob- 
achtete Winkel:  a  =  97o24',  /J  =  117«6',  y  =  84«28';  beob- 
achtete Formen:  6  (010)  ooPoo,  a  (100)  ooPoo,  c  (001)  OP, 
j}(110)  00  P„  r  (OTl)  iPi». 

J.  L.H.  Abrahall^)  stellte Phenylsulfosäureanhydrid  dar  durch 
20  stündiges  Erhitzen    eines   Gemisches  von  Phenylsulfonchlorid 


1)  Ber.  1886,  1832.  —  2)  chem.  Soc.  J.  49,  692. 
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mit  phenylsulfonsaurem  Silber  in  geringem  Ueberschusse  auf  160 
bis  180^  und  Extraction  des  Products  mit  Chloroform.  Das 
Phenylsulfonsäureanhydrid,  (CeH5S03)jO,  bildet  prismatische  Kry- 
stalle,  es  ist  äufserst  zerfliefslich ,  nimmt  an  der  Luft  schnell 
Wasser  auf,  schmilzt  bei  54<^ ,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
gröfstentheils  und  verbindet  sich  sofort  mit  Wasser,  langsam  mit 
Aether.  Mit  Phenol  bildet  es  eine  zähe  Flüssigkeit,  welche  noch 
näher  untersucht  wird. 

C.  Willgerodt  und  P.  Mohr*)  erhielten  o-p^IHnitrobenzolr 
sulfosäfM'e  durch  Oxydation  von  a-IHnÜTophenyldisuifid  mit 
überschüssiger,  rauchender  Salpetersäure.  Die  Versuche,  die  Oxy- 
dation durch  Kaliumpermanganat,  Ghromsäure  oder  Wasserstoff- 
superoxyd zu  bewirken,  blieben  resultatlos.  Die  o-p-Dinitroben- 
zolsulfosäure,  CeH9(N09)9— SO^H,  zerfliefst  an  der  Luft,  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  erstarrt  sie  zu  bellgelben,  durchsichtigen  Pris- 
men, welche  3  MoL  Erystallwasser  enthalten,  sie  schmilzt  bei 
106  bis  108®  und  verliert  über  130®  das  Krystallwasser.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether  und 
Eisessig,  unlöslich  in  Benzol  und  Petroleumäther.  Beim  Kochen 
mit  Anilin  geht  sie  in  IMnitrophenylomüin  über,  beim  Erhitzen 
mit^  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  entsteht 
Dinitroanilin,  Kaliumsulf hydrat  führt  die  Säure  in  Dinitrophenyl- 
mercaptan  und  Dinitrophenyldisulfid  zurück.  Das  Kaliumsalz, 
C6H3(N03)3SOjK,  krystallisirt  in  wasserfreien,  hellgelben,  durch- 
sichtigen Platten,  diA^Nairiwmsalz^  (^  H2O),  ist  wie  das  Kaliumsalz 
in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Ammoniwmsalz  bildet  hellgelbe, 
seidenglänzende  Blättchen.  Das  Baryumscäz^  (-f-  H,0),  wird  in 
hellgelben,  durchsichtigen  Tafeln,  das  Calciumsalz^  (-j-  2  H,  0),  in 
grofsen,  gelben,  durchsichtigen  Prismen  erhalten.  Das  Zinkscda^ 
(+  6HjO),  bildet  hellgelbe  Blättchen,  das  Bleisais,  (+  3H,0), 
durchsichtige,  hellgelbe  Tafeln.  Das  SulfocMarid,  C^Ui(SO^)fSOiCl, 
wird  aus  dem  Kaliumsalz  mittelst  Phosphorchlorid  in  wasserhellen, 
säulenförmigen,  bei  102®  schmelzenden  Krystallen  gewonnen. 
Das  Sulfamid^  CeH3(NO,)S03NH„  durch  Einleiten  von  trockenem 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  113. 
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Ammoniakgas  in  die  ätherische  Lösung  des  Chlorids  entstanden, 
krystallisirt  in  farblosen,  seideglänzenden,  bei  154oC.  schmelzen- 
den Nadeln. 

C.  Loring  Jackson  und  J.  F.  Wingi)  veröffentlichten  eine 
neue  Methode  zur  Darstellung  von  BenjsoUrisulfosäure.  Brnzd- 
m-disulfosaures  Kalium  (5  Thle.)  wird  mit  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure (6  Thln.)  in  einer  Porcellanschale  erhitzt  Mehr  als  35  g 
des  Salzes  dürfen  nicht  auf  einmal  angewandt  werden.  Das  Sahs 
löst  sich  unter  Aufbrausen  in  der  Säure,  dann  verflüchtigt  sich 
die  Schwefelsäure.  Wird  die  Masse  teigartig  und  beginnt  aufsu- 
schwellen,  ist  die  Reaction  beendet.  Das  Product  wird  in  Wasser 
gelöst,  das  Baryumsalz  dargestellt  und  dieses  in  das  Kaliumsalz 
verwandelt  Diese  Bildung  der  Benzoltrisulfosäure  ist  der  Gegen- 
wart von  saurem  Kaliumsulfat  zuzuschreiben.  Auch  Gegenwart 
von  Aluminiumsulfat  bewirkt  Bildung  des  Trisulfonats.  Das 
Chlorid  der  Benzoltrisulfosäure  schmilzt  bei  184^,  das  Amid  bei 
306<^.  Erhitzt  man  benaolirisulfosaures  Kalium  mit  3  MoLKaliom- 
cyanid,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  Nitrit^  welches  bei  der  Ver- 
seifung Trimesinsäure  liefert  Wenn  bei  diesem  Procefe  keine 
intramolekulare  Umlagerung  stattgefunden  hat,  so  besitzt  die 
BenzoUrisulfosäure  demnach  die  symmetrische  Constitution  (1,3,5). 

E.  Serrant*)  machte  weitere ')  Mittheilungen  über  die 
antiseptischen  Eigenschaften  der  o  -  PhenoUulfosäure  (Aseptol), 
C6H4(OH)S08-OH,  welche  er  jetzt  Sozölsäure  nennt  Sie  über- 
trifft in  ihrer  antiseptischen  Wirkung  die  Carbol-  und  Salicyl- 
säure.  Während  die  Salicylsäure,  innerlich  genommen,  beinahe 
unlöslich  bleibt  und  somit  durch  Anhäufung  im  Körper  unan- 
genehme Nebenwirkungen  hervorruft,  wird  die  o-Phenolsulfo- 
säure  sowohl  vollständig  gelöst,  als  auch  rasch  und  vollständig 
wieder  aus  dem  Körper  abgesondert.  Vor  der  Carbolsäure  ver- 
dient sie  den  Vorzug  ihrer  Leichtlöslichkeit  in  Wasser  in  jedem 
Verhältnifs.  Noch  zu  veröffentlichende  Methoden  gestatten  die 
Herstellung  der  o-Phenolsulfosäure  zu  bedeutend  niedrigerem 
Preise  wie  die  der  Carbolsäure.  Weifsgerhereien^  Perga/mefUfabriken, 


1)  Ber.  1886,  898.  —  «)  Compt  rend.  102,  1079.  —  »)  JB.  f.  1886,  1596. 
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Leimsiedereien  wandten  sie  schon  mit  Erfolg  an,  wo  sie  den 
doppelten  Vortheil  bot,  die  Producte  zu  conserviren  und  die  unan* 
genehmen  Dünste  zu  yerzehren.  Besondere  Berücksichtigung  wird 
sie  bei  epidemischen  Krankheiten  verdienen  durch  die  doppelte 
Eigenschaft,  sowohl  die  Infectionskeime  und  organischen  Zer- 
setzungsproducte  zu  zerstören,  als  auch  die  Gase  zu  sättigen,  welche 
die  Ursachen  der  Infection,  oder  Träger  ihrer  Verbreitung  sind. 

R  Otto  und  A.  Rössing  i)  berichteten  über  Phenylsülf- 
amehensäv/re-Aethyläther  (Phenylthickohlensäi^re-Ädhyläther),  Der- 
selbe wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  CMorkohlensätire'Aelhyl- 
äßier  mit  Zinkphenylmercaptid  in  Benzollösung  nach  der  Gleichung 
2(ClCOOC2H5)  +  (C6H5)2Zn&,  =  2(C6H5-S-COOC,H5)+  ZnCla. 
Die  von  der  harzigen  braunen  Chlorzinkmasse  abgegossene  Ben- 
zollösung wird  fractionirt  destillirt.  Die  ersten  Antheile  enthaU 
ten  Thiophenol  und  Aethylphenylsulfid.  Der  bei  220  bis  270o 
siedende  Antheil  enthält  den  Phenylsidfameisensäureäther,  welcher 
durch  fractionirte  Destillation  daraus  als  gelbliche,  unangenehm 
mercaptanähnlich  riechende,  das  Licht  stark  brechende,  bei  259 
bis  26 1»  siedende  Flüssigkeit  erhalten  wird,  die  in  Wasser  unter- 
sinkt, sich  darin  nicht,  wohl  aber  sich  in  Aether,  Alkohol  und 
Benzol  löst.  Bei  der  Verseifung  durch  fixe  Alkalien  (Kali,  Natron) 
und  durch  Wasser  wird  der  Phenylsulfameisensäureäther  in  Kohlen- 
säure (resp.  kohlensaures  Salz)  Aethylphenylsulfid,  Phenylsulfhydrat 
und  Alkohol  gespalten.  Ammoniak  spaltet  ihn  in  ürethan  und 
Thiophenol.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumperfnanganat  in  Eis- 
essiglösung wurde  ein  Theil  des  Esters  völlig  oxydirt,  der  andere 
Theil  nicht  angegriffen.  Weitere  Versuche  zur  Ueberführung 
des  Phenylsulfameisensäureäthers  auf  dem  Wege  der  Oxydation 
in  Phenylsulfonameisensäureäther  und  in  Phenylsulfinsäureäther 
oder  das  diesem  isomere  Sulfon  wurden  nicht  angestellt. 

W.  A.  Noyes')  fand  im  weiteren  Verlaufe  Seiner^)  Unter- 
suchungen über  die  Oxydation  aromatischer  Verbindungen  mit 
Ferricyankalium ,   dafs  bei  der  Oxydation  von  o  -  Tduolsulfamid^ 

nicht' wie  Remsen  und  Fahlberg*)  angegeben,  Ben^oesulßnid^ 

_^___^___________^  I» 

1)  Ber.  1886,  1227.  —  2)  Am.  Chem.  J.  8,  176.   —  »)  JB.  f.  1885,  1600. 
*)  JB.  f.  1879,  754  f.;  f.  1880,  924  (Benzoylsulfinid). 
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sondern  die  Säure,  deren  Anhydrid  das  Benzoesulfinid  ist,  näm- 
lich o-Sulfaminbeng<mäwre  gebildet  wird.  Die  Oxydation  wurde 
derart  vorgenommen,  dais  3g  o-Toluolsulfamid  mit  75g  Ferri- 
cyankalium,  30  g  Kali  und  300  ccm  Wasser  gekocht  wurden. 
Die  so  erhaltene,  durch  das  Baryumsalz  noch  gereinigte  o-Siäf' 
aminbenzoesäiMre,  C6H4— SOjNHj— COOH,  krystallisirt  entweder  in 
feinen  Nadeln  oder  monoklinen  Prismen,  ist  leicht  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  Alkohol  und  Aether,  besitzt  einen  angenehm  sauren 
Geschmack,  schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  153  bis  155®,  schnell 
erhitzt  bei  165  bis  167®,  was  von  einer  theil weisen  Umwand- 
lung in  Benzoesulfinid  helrührt.  (hSulfamifAenzoesaures  Barytm^ 
(SO,NH8-CeH4-COO),Ba.9H,0,  krystaUisirt  in  dicken  Nade^ 
verliert  beim  Stehen  über  Ghlorcalcium  7  Mol.  Wasser,  die  bei- 
den letzten  erst  bei  125®  Beim  Eindampfen  einer  Lösung  des 
Salzes  auf  dem  Wasserbade  fallt  ein  Salz  mit  2  Mol.  Wasser 
aus.  IMsüber-ihSulfaminbenaoat,  S0,NHAg-CeH4-C00Ag,  ent- 
steht beim  Fällen  einer  warmen  Lösung  des  Baryumsalzes  mit 
Silbernitrat,  es  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Blättchen. 
ManosHber-o-Btüfaminbenaoat^  SOjNHj-CßH^-COOAg,  wird  beim 
Fällen  einer  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  der  Säure  mit 
Silbemitrat  in  kleinen,  gefiederten  Nadeln  erhalten.  Es  ist  in 
Wasser  sehr  viel  leichter  löslich  als  das  Disilbersalz.  Während 
bei  der  Oxydation  von  o-Toluolsulfamid  mit  Kaliumpermanganat 
o-Benzoesulfinid  und  o-Sulfobenzoesäure  in  fast  gleichen  Mengen 
gebildet  werden,  so  werden  dieselben  dagegen  bei  der  Oxydation 
mit  Ferricyankalium  in  nur  sehr  geringer  Menge  erhalten,  das 
Hauptoxydationsproduct  ist  hier  stets  o-SuUaminbenzoesäure. 

K.  y allin  1)  beschrieb  Tdiwlrm-sulfosätMre  und  ihre  Derivate. 
Nach  von  Pechmann  3)  wurde  p-Toluidin-m-std/osäure  in  die 
Diazoverbindung  und  diese  durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol 
in  die  Toluol-m-sulfosäure,  CyHySOsH,  übergeführt,  welche  in 
feinen  Nadeln  oder  dünnen  Schüppchen  krystallisirt.  Das  Zolt tim- 
saljs^  (-|-  Vs^s^X  bildet  dünne  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser, 
weniger  in  Alkohol;  das  Natriumsah ^  (-|-  H,0),  rechtwinkelige 


1)  Ber.  1886,  2952.  —  »)  JB.  f.  1874,  694  f. 
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Tafeln;  das  Sübersale  stark  glänzende  Prismen;  das  Baryi4msal0^ 
(-|-  HjO),  Warzen;  das  Bleiscdjs^  (-f-  2H2O),  Warzen  oder  nadel- 
formige  Krystalle;  das  Magnesiumsalz  ^  {-^  8H2O),  prachtvoll 
monokline  Krystalle;  das  Zinksalz ^  (-f-  6H3O),  feine  Nadeln;  das 
Cadmiüfmsalz  ^  (-f-  6HaO),  langgezogene  glänzende  Prismen  4  das 
Mangansalz^  (-|~  6H2O),  feine,  zu  Büscheln  vereinte  Nadeln;  das 
Kwpfersdlz^  (-|-  THgO),  langgezogene  blaue  Prismen;  das  Chlorid^ 
G7H7SO3GI,  ein  nicht  festwerdendes  Oel;  das  Amid^  C7H7S02NHa, 
bei  1070  schmelzende  Blätter  (aus  Wasser)  oder  bei  108<>  schmel- 
zende monokline  Krystalle  (aus  Alkohol).  Das  Sulfhydrtxt^  G7H7SH, 
siedet  zwischen  195  bis  2050;  es  erstarrt  nicht  bei  —  220^>,  Von 
Salzen  der  o-  und  p-Säu/re  ist  nachzutragen,  dafs  das  p^Natrium- 
salz  anstatt  mit  3  MoL  Wasser  entweder  mit  2  Mol.  Wasser  in 
blätterigen  Krystallmassen  oder  mit  4  Mol.  Wasser  in  rectan- 
gulären  Tafeln  krystallisirt.  Das  Barywmsalz  scheidet  sich  ent- 
weder wasserfrei  oder  mit  3  Mol.  Wasser  ab.  Tduol'p-sulfhydTat 
schmilzt  bei  43  bis  44<^  und  siedet  bei  194^.  Das  o-Sulfhydrat 
schmilzt  bei  15<^  und  siedet  bei  193^ 

J.  Remsen  und  C.  S.  Palmer  1)  versuchten  vergeblich,  Ester 
des  BenzoyUoliwlsidfamids  aus  dem  Silber,  resp.  Bleisalz  und 
Jodäthyl  darzustellen.  Sie  untersuchten  daher  die  Einwirkung  von 
Benzoylohlorid  auf  Methyl-,  Äethyh,  sowie  Phenyl-p^olmlstilfarndd 
und  kamen  auf  diese  Weise  zu  Derivaten  des  Benzoyltoluolsulf- 
amids.  Methyl-p-töludsulfamid,  67117-8  O^-NHCHs,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  p-Toluolsulfochlorid  mit  einer  33  procentigen  Methyl- 
aminlösung, es  ist  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  krystal* 
lisirt  in  rechtwinkeligen,  bei  75o  schmelzenden  Tafeln.  AethyU 
p-tdudsulfamid,  C7H7-SOJ— NH(C8H5),  in  analoger  Weise  erhalten, 
bildet  bei  58^ G.  schmelzende  Tafeln.  Fhanyl-p-töltwlsulfamid, 
C7H7— SOs— NHCeH5,  ebenso  aus  Toluolsulfochlorid  und  Anilin 
gewonnen,  schmilzt  bei  103 <>  BenzayhnethyUoluolsulfamid,  G7H7 
— SO,-N=(-CH8,~G^H5  0),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Methyl- 
p-toluolsulfamid  mit  Benzoylohlorid  auf  140<^  nach  der  Gleichung 
.G7H7-SOa-NHCH3  +  GßHsCOCl  =  G7H7~S03-N=<-GHs,-G7H50) 


1)  Am.  Chem.  J.  8,*  235. 
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-^  HCl.  Es  krystallisirt  in  anscheinend  asymmetrischen,  hei 
58^  C.  schmelzenden  Krystallen.  BenjsayläihylMuoUidfamidy  C7H7 
— SOj— N=(-CiH5,— C7H5O),  in  analoger  Weise  aus  Aethyl-p-toluol- 
sulfamid  und  Benzoylchlorid  erhalten,  krystallisirt  schwerer  wie 
die  Methylverbindung.  BmzoylfhenyÜolfMlsulfainid,  CrHr-SOg 
— N^^-CeHsj-CyHjO),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  viereckigen,  bei 
149^  C.  schmelzenden  Tafeln.  Es  zerfallt  heim  Kochen  mit  alko- 
holischer Kalilauge  in  Benzoesäure  und  TcituiisülfcMÜid  ^). 

E.  A.  Schneider»)  untersuchte  die  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  auf  Hjßrazintclucisul/osäuren.  Beim  Er- 
hitzen von  p  '  Hydrcizintoluol '  0 '  sulfosäure  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  konnte,  trotzdem  die  Temperatur  bis  auf  170*  ge- 
steigert wurde,  kein  festes  Einwirkungsproduct  isolirt  werden. 
Dagegen  wirkt  concentrirte  Schwefelsäure  auf  jp-HydrojerintoliwI- 
m-sulfosäv/re  schon  bei  80^  «in  unter  Entweichen  von  schwefliger 
Säure.  Die  Masse  wurde  in  Wasser  gegossen  und  es  fiel  dabei 
ein  hellrothes,  amorphes  Pulver  nieder,  welches  in  der  Hitze  in 
concentrirten  Säuren  und  in  verdünnten  Alkalien  löslich  ist.  Aus 
der  Lösung  in  Säuren  wird  es  durch  Wasser,  aus  der  in  Alkalien 
durch  Säuren  gefallt  Eine  nähere  Untersuchung  dieses  Körpers 
unterblieb.  Beim  Behandeln  der  braungelben  Flüssigkeit,  aus 
welcher  die  rothe  Substanz  abgeschieden  war,  mit  Alkali  im 
Ueberschufis  wurde  eine  gelbe,  flockige  Substanz  gefallt,  welche 
sich  als  identisch  erwies  mit  der  basischen  Substanz,  welche 
Gallinek  und  v.  Richter  s)  beim  Erhitzen  von  p-Tciylhydraßifi 
mit  Schwefelsäure  und  Neutralisiren  der  sauren  Liösung  mit 
Natron  erhielten. 

P.  K lasen*)  berichtete  über  Tolt^ldistd/osäuren  aus  TokujI- 
m-sulfosäure.  Diese  wurde  nach  v.  Pechmann  ^)  aus  p-Toluidin- 
m-sulfosäure  erhalten,  indem  dieselbe  erst  in  die  Diazoverbindung 
und  diese  durch  Kochen  mit  Alkohol  in  Toluol-m-sulfosäure 
übergeführt  wurde.  Toluol-m-stüfamid  setzt  sich  beim  Verdun- 
sten einer  wässerigen  Lösung  als  schwach  gelb  gefärbtes  Oel  ab. 


1)  JB.  f.  1879,  754.  —   «)  Ann.  Cham.  J.  8,  271.  —  S)  JB.  f.  1885,  1091. 
—  *)  Ber.  1886,  2887.  —  »)  JB.  f.  1874,  694. 
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aus  Alkohol  dagegen  krystallisirt  es  in  prachtvollen,  bei  108<) 
schmelzenden  Erjstallen  von  monoklinen  Tafeln  und  Octaedern. 
Die  Toluol-m-sulfosäure  wurde  durch  Erhitzen  des  wasserfreien 
Baryumsalzes  mit  dem  27,  fachen  Gewichte  an  stark  rauchender 
Schwefelsäure  auf  140^  in  die  Disidfosäure  übergeführt.  Aus 
dem  Producte  wurden  die  Chloride  dargestellt,  und  diese  in  die 
Baryumsalze  übergeführt.  Die  Lösung  enthielt  zwei  verschiedene 
Baryumsalze.  Erste  Toluoldisulfosäure:  Ba/rywnsdlg,  CjÜgS^OßBa 
.HgO,  scheidet  sich  zuerst  beim  Eindampfen  der  Lösung  der 
Baryumsalze  ab,  ist  ein  undeutlich  krystallinisches  Pulver,  in 
kaltem  und  heifsem  Wasser  gleich  löslich.  Das  KcAirnnsale^ 
GjHeSsO^Ks.HjO,  bildet  spitzige,  in  Wasser  ziemlich  lösliche 
Prismen.  Das  Chlorid  ist  in  Aether  schwer,  in  Schwefelkohlen- 
stoff leicht  löslich  und  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  96<>  C. 
schmelzenden,  rhombischen  Tafeln.  Das  Amid^  in  Wasser  schwer 
löslich,  besteht  aus  mikroskopischen,  bei  224^  schmelzenden 
Prismen.  Diese  erste  Toluoldisulfosäure  ist  identisch  mit  der 
von  Häkansson  ^)  aus  der  Mutterlauge  von  oc-toluoldisulfosaurem 
Kali  erhaltenen  Säure.  Die  zweite  Tduoldisulfosäure  befindet 
sich  in  der  Mutterlauge,  aus  der  das  Baryumsalz  der  ersteren 
entfernt  ist.  Sie  ist  identisch  mit  der  von  Limpricht  und 
Richter2)  aus  der  p-Toluidin-m-sulfosäure  erhalt-enen  Disulfo- 
säure.  Das  Baryumsalz,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich ,  kry- 
stallisirt mit  3Vj  Mol.  Wasser  in  Prismen;  das  Kalinmsah  bildet 
Warzen,  das  Chlorid  schief  abgeschnittene,  bei  95*  schmel- 
zende Prismen;  das  Amid  schmilzt  bei  214».  Schliefslich  wurde 
noch  die  Identität  von  Senhofer's^)  y - Tduoldisnlfosänre  mit 
der  Blom Strand' sehen  Säure*)  nachgewiesen. 

R.  Otto  und  H.  Engelhardt^)  wiesen  die  Nichtexistenz  der 
Phenylsulfinessigsäure  von  Claesson«)  nach.  Da  die  Phenyh 
sulfoessigsätire  beim  Erhitzen  mit  ätzendem  Alkali  sich  leicht  in 
Kohlensäure  und  Methylphenylsulfon  spaltet,  sollte  das  Verhal- 
ten  der  Phenylsulfinessigsäure  Claesson's  unter  gleichen  Be- 

_        I 

1)  JB.  f.  1872,  599.  —  «)  JB.  f.  1885,  1581.  —  »)  JB.  f.  1872,  596.  — 
*)  JB,  f.  1872,  699.  —  ^)  Ber.  1886,  3138.  —  «)  PhenylBulfinaoetsäure,  JB.  f. 
1875,  515. 
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dingungen  stadirt  werden.  Hierbei  ergab  sich,  dafs  die  PheDyl- 
snlfinessigsäure  nicht  als  Prodact  der  Oxydation  von  Phenylihio- 
ghfcdlsäu/re  entsteht,  und  dafs  die  unter  diesem  Namen  von 
Claesson  beschriebene,  bei  74^  schmelzende  Säure  ein  Gemenge 
unzersetzter  Phenylthioglycolsäure  und  Phenylsulfoessigsäure  ge- 
wesen ist.  Da  ein  Gemenge  molekularer  Mengen  Thiophenyl- 
glycolsäure  und  Phenylsulfoessigsäure  die  Zusammensetzung 
einer  Säure  COOH-CHa-SOCeHj  hat,  begreift  es  sich,^  weshalb 
Claesson  bei  der  Analyse  seines  Oxydationsproductes  der  Thio- 
säure  annähernd  zu  jener  Formel  stimmende  Zahlen  erhalten 
konnte. 

J.  Remsen  und  A.  G.  Palmer^)  haben  die  Untersuchungen 
über  die  Sulfinide^)  fortgesetzt  und  das  Benzoesulfinid  ^  GeH^ 
=(-C0-,~S02-)=NH,  näher  studirt,  welches  Sie  durch  Oxydation 
von  o-ToliMlsulfaniid  mit  Kaliumpermanganat  erhielten.  Dasselbe 
kann  ohne  Zersetzung  subHmirt  werden.  Beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure  wird  es  in  o-Sul/obengoesäure  übergeführt 
C6H4=(-^0-,-SO,-)=NH  +  HCl  +  2H,0  =  CgH^CCOOH,  SO,OH) 
-[-  NH4CL  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entweicht  Ammoniak 
und  Qsulfohenssoesaures  Baryum  wird  gebildet  Anhydrosulfamin' 
benzoesaures  Kcdimn,  C6H4=(~CO-,-S02-)=NK.H,0,  durch  Neu- 
tralisiren  einer  Lösung  von  Benzoesulfinid  mit  Kaliumcarbonat 
erhalten,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  es  krystallisirt  in 
kurzen,  harten,  glänzenden,  prismatischen  Krystallen.  Das  Sü- 
bersah^  CöH4=(-C0-,-S0,— )=:NAg,  krystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in  weifsen,  glänzenden  Nadeln.  Das  Baryumsalz,  {[CeH4 
^--CO-, -SOa-)=N]«Ba},  .3H,0,  bildet  traubige,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Massen.  Versuche,  Aethersalze  des  Benzoesulfinids 
darzustellen,  sind  im  Gange. 

Dieselben 3)  stellten  ferner  Aethoxybenzoesulfinid  dar.  10g 
Aethoxytoluohulfamid^)  wurden  in  2  Liter  Wasser  gelöst  und 
mit  20  g  Kaliumpermanganat  oxydirt  (sechsstündiges  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade).    Nachdem  das  überschüssige  Kaliumpermanga- 


1)  Am.  Chem.  J.  8,  223.  —  «j  JB.  f.  1884,  1334.  —  »)  Am.  Chem.  J.  8, 
227.  —  ♦)  Dieser  JB.  S.  1041. 
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nat  durch  Zusatz  von  Alkohol  zerstört,  wurde  filtrirt,  auf  300  com 
eingedampft  und  das  Sulfinid  mit  Salzsäure  gefallt  Das  Aethoxy- 
benzoesulfinid,  C6H8(OC3H5)=(-CO~,-50,-)=NH,  bildet  lange, 
zarte,  concentrisch  gruppirte,  bei  257  bis  258^  unter  Zersetzung 
schmelzende  Nadeln.  Die  Ersetzung  von  Wasserstoff  durch 
Aethoxyl  zerstört  den  charakteristisch  süfsen  Geschmack  des 
ßenzoesulfinids.  Das  Kalitmsälis,  C6H8(OC,H5)=(-CO-,~SO,)=NK, 
ist  weniger  leicht  in  Wasser  löslich,  als  das  Kaliumsalz  des 
ßenzoesulfinids;  es  bildet  lange,  weifse,  silberglänzende  Nadeln. 
Das.  Silbersalz,  C6H5(OC2H5)=(-CO-,-S03-)=NAg,  ebenfalls 
schwerer  löslich,  als  das  Silbersalz  des  ßenzoesulfinids,  krystalli- 
sirt  in  zarten,  glänzenden  Nadeln.  —  Die  Untersuchung  eines 
durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  und  Methylalkohol  auf 
Aethoxyheneoesulfinid  erhaltenen,  bei  148  bis  149^  schmelzenden 
Products  ist  noch  nicht  abgeschlossen. 

J.  Remsen  und  W.  S.  ßayleyi)  erhielten  p-Moncbrom- 
benzoesidßnid  durch  Oxydation  von  Monöbromioluolsulfamid  in 
alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat.  Als  Nebenproduct 
entsteht  dabei  p-moncbromsüt/obemoesaures  Kalium,  p-ßrom- 
benzoesulfinid,  C6Hsßr=(-C0~-S0j-)=NH,  krystallisirt  in  langen 
Nadeln,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  sCJrw^ 
löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Eisessig.  Es  ver- 
flüchtigt sich  gegen  200^,  sublimirt  in  federartigen  Flocken, 
schmilzt  bei  217®  und  schmeckt  anfangs  sehr  süfs,  später  bitter. 
Das  Baryumsalz,  {[C6H3Br=(-CO-,-S02->=N],ßa}a  .  löHjO, 
krystallisirt  in  büschelförmig  vereinten,  feinen,  seidenglänzenden 
Fasern,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  leicht 
löslich,  schmeckt  sehr  süfs.  Das  Calciumsah,  {[CeHjßr^-CO— , 
— S02-)=N]2Ca}2.  löHjO,  bildet  sternförmige  Aggregate.  Das 
Silbersalzy  C6H3ßr=(-CO-,-S02— )-NAg,  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  feinen  Nadeln,  die  sich  am  Licht  violett  färben.  Der 
MonoäthyJMher,  C6H3ßr=(-CO-,~SOa-)=NC2H5 ,  durch  ßehandeln 
des  Sulfinids  mit  Phosphorchlorid  und  Alkohol  erhalten,  bildet 
gelbliche   Krystalle,   ist  in  Alkohol  und   Aether  schwer  löslich, 
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in  Wasser  fast  unlöslich  und  schmilzt  bei  199  bis  199,5^  Beim 
Behandeln  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  scheinen  zwei  Producte 
gebildet  zu  werden,  von  denen  das  Hauptproduct  mit  dem  obigen 
Monoäthyläther  nicht  identisch  zu  sein  scheint 

W.  A.  Noyesi)  berichtete  auch  über  p-Mononitrobenzce- 
sulfinid^  P'Monoamidobeftjsoesulfinid  und  Derivate.   Zur  Gewinnung 
desselben   diente  das  p-Mononäro-ihtoluölsulfamid^  welches  durch 
Sulfoniren  von  p-Mononitrotoluol  (50  g)  mit  rauchender  Schwefel- 
säure    (200  g)    und   Ueberführung    der  Sulfonsäure  durch    das 
Sulfochlorid  in  das  Sulfamid  erhalten  wurde.    Die  Oxydation  des 
Sulfamids     wurde     mit    Kaliumpermanganat    vollzogen,    wobei 
anhydronitrosulfamifihenzoesaures  Kalium  sich  bildet,  welches  mit 
Salzsäure  zersetzt  wurde.     Das  p-^Mononitrobenzoesulfinidy  CgHj 
(NO,)=[-CO-,-SO,-]=NH,  schied  sich  dabei  in  kleinen  Blättchen 
oder  feinen  Nadeln  aus,  die  bei  209<^  schmolzen.    Es  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Aether.     Das  Sulfinid  und  seine  Salze  haben 
einen    an    Chinin    erinnernden     intensiv    bitteren    Geschmack. 
AnhydronitrosulfaminbenjsoesatJires  Kalium ,    C^  H, — N  0 j = [-  C  0  -, 
-S02-]=NK,  krystallisirt  in  feinen,  in  hei&em  Wasser  leicht, 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen.     Das  Baryumsolz 
(-I-3H2O),  durch  Kochen  des  Sulfinids  mit  Baryumcarbonat  er- 
halten, krystallisirt  in  kurzen  Prismen.  p-Monoaimdöbeneoesulfinidy 
C6H3(NHj)=[-CO-,-SOjj-]=NH,  wurde  durch  Reduction  der 
Nitroverbindung  mittelst  SchwefelwasserstofiF  erhalten.    Es  bildet 
feine,  meist  gelblich  gefärbte  Nadeln,  ist  fast  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  schwer  löslich  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
besitzt  intensiv  süfsen  Geschmack  und  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei    283    bis    285(>.     Die    sehr   verdünnte    Lösung    zeigt   schön 
dunkelblaue  Fluorescenz.    Anhydrosulfaminbenzoesaures  Kalium, 
C6H3-NH2  =  [-CO-,-SOa~]NK.H,0,  durch  NeutraUsiwn des 
Sulfinids  mit  Kalilauge  erhalten,   krystallisirt  in   feinen  Nadeb. 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  schwer  löslich  in  Alkohol.    Das 
Baryummlz  {-\-  6  H,  0),  durch  Kochen  des  Sulfinids  mit  Barynm- 
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carbonat  erhalten,  krystallisirt  ebenfalls  in  feinen  Nadeln,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  SübersaU  (-I-H2O)  ist  selbst 
in  heifsem  Wasser  schwer  löslich,  woraus  es  in  feinen  Nadeln 
von  schwach  bräunlicher  Farbe  krystallisirt. 

W.  Kelbe  und  H.  Steint)  berichteten  über  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  Xylolsulfösäuren  in  wässeriger  Lösung.  Sie  er- 
hielten dabei  aus  der  o-Xylolsuifosäure  als  Producta :  Schwefel- 
säure, Mono-  und  Dibrofn-o-xylol  und  zwei  Monobrom-o-xylolsidfo' 
säuren.  Das  Dibrofn-o-xyloly  C6H3(CH3[i],CH8[2],Br[4],Br£6j),  welches 
bei  85,50  schmilzt,  ist  mit  dem  von  Jacobsen*)  erhaltenen 
identisch,  ebenso  die  aus  dem  Monobrom-o-xylol  durch  Lösen 
in  rauchender  Schwefelsäure  entstehende  Säure,  welche  als 
U'Manobrom-ihxylolsulfosäure  bezeichnet  wird.  Das  Baryunisalz^ 
[C6Hj(CH3)3Br(S03)]3Ba .  3  HgO,  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser  leichter  löslich. 
Das  aus  demselben  dargestellte  a-Monobrotn'O'Xylolstdfamid 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei  208,5  bis  210^ 
schmelzen.  Die  zweite  Säure,  welche  bei  obiger  Reaction  entsteht, 
wird  als  ß'Mofwbram'O'Xyhlsulfosäure  bezeichnet.  Ihr  Baryum- 
säljs^  [C6H3(CH3)aBr(S03)]2Ba.4H3  0,  wird  in  Gestalt  von  in 
Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  erhalten.  Das  aus  demselben 
dargestellte  ß-Monobroni-o-xylölsulfamid  krystallisirt  in  derben, 
in  heifsem  Alkohol  leicht  löslichen,  bei  186,5o  schmelzenden 
Nadeln.  Analog  wirkt  Brom  auf  die  m-Xylolsulfosäure  und  zwar 
derart  ein,  dafs  Schwefelsäure,  Mono-  und  Dibrom-m-xylol^  sowie 
Monobroni'fn'Xylolsulfosäu/re  gebildet  werden.  Das  Dibrotn-m- 
xylol^  C6Ha(CH3[i],CH3[3],Br[4],Br[6]),  schmolz  bei  72^.  Die  eben 
genannte  Brom-m-xylolsulfosäure  ist  identisch  mit  der  schon 
früher  von  Weinberg*)  dargestellten,  deren  Constitution  die 
Formel  C6Ha(CH3[i],CH8[8],Br[e],S08H[4])  wiedergiebt.  Versuche  über 
die  Einwirkung  von  Brom  auf  p-Xylolsulfosäure  in  wässeriger 
Lösung  sind  im  Gange;  auch  hierbei  werden  neben  Schwefelsäure 
Manobrom-p-xylolsulfosäure,  sowie  Motio-  und  Dibrom-x^-xylol 
erhalten. 
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Ad.  Claus  und  Em.  Schmidt^)  berichteten  über  Närirungs- 
produde  der  (l,S)-Xyl6l'P'8uJfosmre.  Sie  fanden,  dafs  beim 
Eintragen  der  Xylolsulfonsäure  in  die  dreifache  Grewichtsmenge 
mit  Eis  gekühlter,  rauchender  Salpetersäure  drei  isomere  Nitro- 
xylolsvHfosäwren  entstehen,  die  in  Form  ihrer  Baryumsalze  am 
leichtesten  getrennt  werden.  Das  Baryümsalz  der  (2)-Nitroxylol- 
sulfonsäure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  bildet 
silberglänzende  Blättchen,  dasjenige  der  (6)-Nitroxylolsulfon8äure 
ist  leichter  löslich  und  krystallisirt  in  Nadeln.  Endlich  das 
Baryumsalz  der  (5)-Nitroxylolsulfonsäure,  welches  am  leichtesten 
löslich  ist,  wird  in  kugelig  warzenförmigen  Aggregaten  erhalten. 
Von  Derivaten  der  {SyMononitroxylolsulfosäure^  C^}i^{Qf^iix^^ 
CH3[s],N03[6)iS03H[4]),  wurden  dargestellt:  das  Kupfersalz  (-f-6HjO), 
dünne,  durchsichtige,  grüne  Tafeln;  das  SUbersfüz  (-}-  H,0),  feine, 
in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche,  weifse  Nadeln;  das  Sulfamidy 
Cß  Ha  (CHs)a  (N  Og)  S  Oj-N  H«,  besitzt  den  Schmelzpunkt  187«.  Die 
(2)'Mononitroxyl6lsulfosäurc,  C6Hj(CH3[i],  CHjfg],  N0,£2],  S0sH[4j) 
.HjO,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  in  farblosen 
kleinen  Blättchen.  Die  entwässerte  Säure  schmilzt  bei  144^, 
löst  sich  leicht  in  Salpetersäure,  schwerer  in  Schwefelsäure, 
krystallisirt  daraus  in  wasserfreien,  durchsichtigen,  regellos 
blätterigen  Ery  stallen  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  nicht  in 
reinem  Aether  und  Chloroform.  Das  Kaliumsäljs  (-\-  ^/^  H,  0) 
zeigt  farblose  kleine  Blättchen ;  das  Natriumsah  (-|-  H,  0) 
Blättchen;  das  Kupferscdz  (-I-2H2O)  blaue  Tafeln;  das  Süber- 
sah  (-|-VaH2  0)  ^^  Wasser  ziemlich  lösliche  weifse  Blättchen; 
das  SutfocUorid,  C6H3(CH3)t(NO,)SOaCl,  grofse  farblose,  bei  96« 
schmelzende  Säulen;  das  Sulfamid,  C6H2(CH3)2(NOg)S02NH2,  in 
Aether  und  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  172®  C.  schmelzende  farb- 
lose Nadeln  oder  Säulen.  Die  (5)-MononitroxylolsiiJfosäure, 
C6H3(CH3[i],CH3[8],NOa[6],S03H[4]),  ist  in  Wasser  ungemein  leicht 
löslich,  aus  Salpetersäure  krystallisirt  sie  in  Warzen,  die  aus 
kleinen  Blättchen  zusammengesetzt  sind;  die  Salze  sind  durchweg 
in  Wasser  sehr  leicht   löslich.     Das  Kdliumsah  bildet  kleine, 


1)  Ber.  1886,  14X8, 


rosettenartig  gruppirteBlättohen;  das  liatnumsals  (-[-H,0)  stem- 
förmig  gruppirte  Nädelcfaen;  das  Caleiumsdlz  (+6HjO)  feine, 
weifse,  glänzende  Nädelchen;  das  Bleisalg  (4-H,0)  kleine,  farb- 
lose Blättcben;  das  Knpfersalz  (-|-6H,0)  aus  feinen,  blafs- 
griinen  Nädelchen  bestehende  sternförmige  Krystallgruppen ;  das 
Sübersalz  (+HjO)  kleine,  zu  schwach  gelb  gefärbten  Warzen 
gruppirte  Nadeln;  das  SulfockUmd,  C5Hi(CH,)a(N0,)S0,Cl ,  farb- 
lose, regellos  blätterige,  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol 
leicht  lösliche,  bei  97»  schmelzende  Krystallblättchen ;  das 
Sulfamid,  C5H,(CH3),(NO,)SO,NIIa,  in  Aether  und  Alkohol  sehr 
leicht  lösliche,  kleine,  farblose,  bei  108'>  schmelzende  Nädelchen. 
Die  schon  von  Lirapricht  und  GronoW)  erhaltene  Dinitro- 
xylolsulfosäure  entsteht  schneller  durch  Eintragen  der  Sulfon- 
säure  (I  Thl.)  in  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure 
(2  Thln.)  und  Schwefelsäure  (3  Thln.).  Sie  wurde  femer  erhalten 
durch  Nitriren  der  (6)  -  Nitroxylolsulfoneäure  und  auch  der 
{2)-Nitroxylol8ulfoDsäure  und  ist  also  als  (fi,  3)-Iiinitroxylol3ul/o- 
säure,  CgH(CHj[,],CH,„j,NOä[(j,NO,[i],SOsH[,j),  zn  bezeichnen.  Sie 
ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  bildet  nach  dem  Verdunsten 
eine  undeutliche,  schon  bei  Handwärme  schmelzende  Krystall- 
masse.  Das  NatriumsaU  (+ 1  H,0)  erscheint  in  farblosen 
Blättchen;  das  CaldumsaJz  (-(-3VjH,0)  in  büschelfurmig  ver- 
einten Nadeln;  das  Kupfersalz  f-f-2'/, H,0)  in  hlaugriinen 
Täfelchen.  Auf  diesem  Wege  der  Nitrirung  wird  nur  eine  ein- 
zige Di nitroxylolsulfon säure  erbalten,  eine  zweite  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Xylolsulfonsäure  (3  Thln.)  mit  rauchender  Salpeter- 
säure (3  Thln.),  rauchender  Schwefelsäure  {3  Thln.)  und  Phosphor- 
pentoxyd  (1  Thl.)  auf  dem  Wasscrbade.  Diese  zweite  Dinitro- 
säure  ist  auch  aus  der  (6)-Nitrosäure  und  ebenso  aus  der 
(5)-Nitrosäure  durch  Nitriren  mit  Salpeterschwefelsäure  zu  er- 
hallen und  damit  als  (6',  5)-3iuitroxi/hh'ulfosäure,  CsH(CHjiij, 
CHj[s],N0ä[g],N0g(H,S03H[i]),  bestimmt,  Sic  ist  in  Wasser  äufserst 
leicht  löslich  und  bildet  eine  aus  mikroskopischen  Blattclien 
bestehende   Krystallmasse.     Das   Kaliumsah    zeigt   ku   Büscheln 
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vereinte  Nadeln;  das  Natritimsdls!  (-|-lHaO)  kleine,  farblose, 
nadeiförmige  Krystalle;  das  Baryum$aij9  aus  hdfsen  Lösungen 
zu  Flocken  vereinte  farblose  Nadeln  mit  Vt  ^ol*  Krystallwasser, 
aus  kalten  verdünnten  Lösungen  sternförmig  gruppirte  pris- 
matische Krystalle  mit  2V3  Mol.  Wasser;  das  Cälciufnsah 
(-f-öHjO)  mikroskopische  Nädelchen;  das  Bleisah  (-\-  41/3  HjO) 
tafelförmige  Krystalle;  das  Kupfersalz  (-|-4HjO)  blafsgrüne, 
sternförmig  gruppirte  Nädelchen;  das  Sulfoddarid ,  C6H(GHs)^ 
(N03),S0,C1,  ist  in  Aether,  Chloroform  leicht  löslich,  wird  nur 
in  undeutlichen  Krystallmassen  erhalten  und  schmilzt  bei  117  bis 
1 1 80 ;  das  Sulfamid ,  Cg  H  (C  H3),  (N  0,),  S  0,  N  H, ,  krystallisirt  aus 
wässerigem  Alkohol  in  kleinen  farblosen,  bei  158^  schmelzenden 
Nadeln. 

E.  Nölting  und  0.  Kohn^)  stellten  Xylidinsulfosäuren 
und  Derivate  dar*  Die  Sulfosäure  des  m-Xylidins  wurde  einmal 
durch  Sulfoniren  des  m-Xylidins  und  auch  durch  Nitriren  von 
m-Xylolsulfonsäure  und  nachherige  Beduction  erhalten.  EKe  auf 
beiden  Wegen  erhaltenen  Säuren  erwiesen  sich  als  identisch. 
Die  Eigenschaften  der  freien  Säure,  und  des  Natriumsalzes 
stimmen  mit  denen  von  Jacobson  und  Ledderboge')  früher 
beobachteten  überein.  Die  m-Xylidinsulfosäure^  C^li.i(CRi)iii^t] 
(NH3)[4](S03H)[6],  ist  sehr  beständig,  erst  durch  längeres  Erhitzen 
mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  180<)  wird  daraus  die  Sulfo- 
gruppe  eliminirt  und  Xylidin  regenerirt  Diajgoxylolsi/dfosäure^ 
C6H,(CH3)j[i,8]-N=N[4]-SOs[6],  durch  Diazotirung  von  amidoxylol- 

sulfonsaurem  Natrium  erhalten,  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  bei 
niederer  Temperatur,  beständig,  dagegen  tritt  beim  Erwärmen 
auf  60  bis  70<^  Stickstoffentwickelung  auf.  Mit  Phenolen  und 
Aminen  reagirt  sie  unter  Bildung  von  Azofarhdoffen^  z.  B.  mit 
ß'Napktol  erhält  man  SvHfoxylolazO'ß-napMol^  C6Hj(CH3),(S03H) 
-NrrN-CioHg— OH,  grüne,  metallisch  glänzende  Nadeln.  Das 
Natriumsäh  bildet  rothe  Blättchen.  Durch  Erhitzen  der  Diazo- 
säure  mit  concentrirtem  Bromwasserstoff  entsteht  die  Manobrom- 
xylohulfosäure  ^  CgH3(CH8)2[i,3](S03H)[4]Br£6i,   weifse,   leicht  in 

»)  Ber.  188e,  137.  -  «)  JB.  f.  1883,  1278. 


SOs}jBa.H,0,  ist  ebenfalls  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich;  es  bildet 
kleine  Schuppen.  Das  .imwi,  C,H,[(CHj)„Br,SO,-NH,],  wird 
aus  dem  Chlorid,  G«H,[(GH.)„Br,SO,Cl],  durch  Behandeln  mit 
Ammoniak  in  kleinen,  bei  189  bis  190''  schmelzenden  Prismen 
erhalten.  Natriumamalgam  reducirt  die  bromirte  iSäure  zu 
m-Xyldsulfosämre,  GgH,(CH3),[i,t],(S0gH)(,].  MonobromxylidiH- 
svl/osäwe,  C(H{CHs),|i,(](NH,)(4]  (S0sH)[»]Br[6fj,  durch  Bromiren 
Ton  m-  Xylidittsulfosäwe  erhalten,  krystallisirt  in  kleinen  weifsen 
Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  ebenso  in  Alkohol. 
Kin  zweites  Bromatom  einzufuhren,  gelang  nicht;  bei  weiterer 
Bromining  wird  die  Sulfogruppe  zum  Theil  abgespalten  und  es 
bilden  sieb  wahrscheinlich  bromirte  Xylidine.  Die  Sulfosäuren 
des  p-Xylidins  wurden  einmal  durch  Snlfoniren  von  p-Xylidin 
und  dann  durch  Nitriren  von  p  -  Xylolstd/osäwre  und  nachherige 
Reduction  dargetitellt.  Die  auf  beiden  Wegen  erhaltenen  Säuren 
sind  nicM  identisch.  p-Xylidinstdfosäure,  C4Hj(CH3)j[nj(NH,)(j] 
(S0jH)t6),  wurde  durch  Snlfoniren  von  reinem  p-Xylidiu  dar- 
gestellt. Sie  ist  schon  früher  von  Witt  >)  erbalten  und  beschrieben. 
Diazo-p-vtfloUidfosäure ,    CgH,{CH,),[,,«|(-N=;N[a]-S0j[5]-),  in 


gleicher  Weise  wie  die  der  m-Xylidinsulfosäure  erhalten,  bildet 
gelblichweifse ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständige ,  bei 
60  bis  70*  sicli  zersetzende  Blättchen.  Durch  Erhitzen  mit 
Bromwasserßtoff  wird  sie  übergeführt  in  Monohrom-p-xylofsulfo- 
säure ,  Cj  H,[{C  Hj),[i,  4],Br[s],  S  0^  H[b|].  Das  BaryumsaU  bildet 
kleine,  weifse  Blättchen,  das  Chlorid  kleine,  weifse,  bei  77  bis 
78«  schmelzende  Prismen,  das  Ämid  weifse,  bei  200  bis  201" 
schmelzende  Blättchen.  Durch  Bromiren  der  p-XylidinsuIfon- 
säure  gelang  es  nicht,  eine  bromirte  Säure  zu  bekommen,  viel- 
mehr wird  sofort  Dibrom-p-xylidiii  gebildet,  schöne,  weifse,  hei  65i' 
schmelzende  Nadeln.  Dieses  Verhalten  gegen  Brom  und  die 
Umwandlung  der  p-Xylidinsulfonsiiure  in  p-Xylochinon  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  spricht  dafür,  dafs  in  der  p-Xylidin- 
Bulfonsäure  die  Sulfogruppe  zum  Amid  die  ParaStellung  einnimmt 

»)  JB.  f.  1886,  892. 
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Eine  isomere  p-Xylidinsulfosäure^  C6H2(CH3),[i,4](S03HXj](NH,)[6i, 
wurde  durch  Nitriren  von  p-Xylolsulfonsäure  und  Reduction  der 
Nitrosäure  mit  Schwefelammonium  oder  Zinnchlorör  und  Salz- 
säure erhalten.  Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich,  krystallisirt  in  weifsen  Nadeln  mit  1  Mol.  Krystallwasser. 
Mit  Chromsäure  liefert  sie  keine  Spur  Xylochinon.  Dagegen 
giebt  diese  p-Xylidinsulfonsäure  beim  Behandeln  mit  Brom 
eine  einfach  bromirte  Säure.  Diese  Monobromxylidinsulfosäure^ 
C6H[(CH3)2,Br,NH2,S03H],  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  sie  in  weifsen  Blättchen. 
p-Xylidinsulfosäure^  nach  der  S krau p' sehen  Vorschrift*)  mit 
Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  behandelt,  liefert  eine 
Xylochinolinsulfosäurej  welche  demnächst  ausfuhrlicher  beschrieben 
werden  soll. 

A.  Ree  2)  stellte  ß-SulfaplUdlsäu/re  einmal  aus  ß-Napktdyelb  S 
und  dann  auch  aus  Phtalsäureanhydrid  dar.  ß-Naphtolgdb  S 
wurde  mit  dem  dreifachen  Gewichte  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  1,33  bis  1,38  im  Wasserbade  erhitzt.  Bei  etwa  50^  trat 
heftige  Reaction  ein,  und  die  Oxydation  des  Farbstoffes  vollendete 
sich  jetzt  ohne  weitere  Wärmezufuhr.  Die  Lösung  wurde  zur 
Trockne  gebracht,  der  aus  dem  Monokaliumsalz  der  /J-Sulfophtal- 
säure  und  Kaliumnitrat  bestehende  Rückstand  in  Wasser  gelöst, 
in  das  Baryumsalz  übergeführt  und  aus  diesem  die  freie  ß-Sul/o- 
phtalsäure  mit  Schwefelsäure  isolirt  Aus  Pht<ilsäureanliydrid 
gelang  ihre  Darstellung  folgendermafsen:  100  g  Phtalsäureanhydrid 
wurden  in  150g  Schwefelsäure,  enthaltend  20  bis  25  Proc 
Anhydrid,  gelöst,  und  das  Gemisch  auf  200^,  später  auf  210® 
erhitzt,  während  gleichzeitig  ein  constanter  Strom  Schwefelsäure- 
anhydriddämpfe in  die  Lösung  eingeleitet  wurde.  Nach  sechs 
bis  sieben  Stunden  war  die  Reaction  beendet.  Das  Product 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  die  Schwefelsäure  genau  mit  Baryum- 
carbonat  gefällt,  das  Filtrat  sodann  mit  5  bis  lOccm  concentrirter 
Salzsäure  versetzt,  eine  heifse  Lösung  von  100  g  Baryumhydrat 
zugegeben,  und  die  Lösung  bis  zur  beginnenden  Krystallisation 


1)  JB.  f.  1882,  1080.  —  3)  Chem.  Soc.  J.  49,  510;  Ann.  Chem.  233,  216. 
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Soret^)  glänzende,  monosymmetrische  Prismen  bildet  Der 
Winkel  is:;x  beträgt  92»  50',  das  Axenverhältnifs  a:  6 :c==  0,70766 
:  1  :  0,51903.  Das  Salz  ist  in  kodiendem  Alkohol  wenig  löslich, 
schmilzt  gegen  300<)  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
allmähUch.  ß-StUfapMalsäurärichlorid,  C6H3(SO,ClXCOa)„  ent- 
steht  beim  Erhitzen  von  1  Mol.  Sulfophtalsäure  mit  4  MoL  Phos- 
phorchlorid im  geschlossenen  Rohr  auf  150";  es  büdet  ein  dickes 
Oel,  welches  mit  kaltem  Wasser  Übergossen  in  das  feste  Mono* 
chlorid,  mit  heifsem  Wasser  in  Sulfophtalsäure  übergeht,  sowie 
beim  Destilliren  sich  zersetzt  ß  -  Sulfophtalsäuremanochlorid^ 
C6H3(S03Cl)(COOH)2,  wird  beim  Erhitzen  von  1  MoL  /J-SuKo- 
phtalsäure  mit  3  Mol.  Phosphorchlorid  als  weifses  Pul?er  erhalten, 
welches  aus  mikroskopischen  Prismen  besteht  Es  ist  leicht 
löslich  in  Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform,  Benzol, 
Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  Ammoniak  wird  das 
Monochlorid  in  das  ß  -  Sul/ophtalamid  (Phtalsuifanmisäure)^ 
CgH3(S02NHj)(COOH)j|,  übergeliihrt  Dasselbe  wird  in  kleinen, 
wasserhellen  Prismen  erhalten,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Essigsäure  sich  lösen,  in  Chloroform  und  Benzol  unlöslich 
sind.  Beim  Schmelzen,  welches  zwischen  192  und  202®  vor  sich 
geht,  tritt  Zersetzung  ein. 

C.  Graebe  und  A.  Ree^)  berichteten  über  Derivate  der 
ß' Sulfophtalsäure,  Zur  Darstellung  von  ß-Oxt/pktal säure  wurde 
Naphtolgelb  S  mit  Salzsäure  im  Ueberschufs  erhitzt  Beim  Er- 
kalten schied  sich  Dinäranapktolsul/osäure  in  feinen  Nadeln  aus, 
welche  mit  3  Thln.  Salpetersäure  oxydirt  wurde.  Nach  dem 
Neutralisiren  mit  Natronlauge  wurde  das  Natriumsalz  mit  dem 
2 Va  fachen  Gewicht  Natronhydrat  bei  175  bis  180»  geschmolzen, 
die  Schmelze  in  Wasser  gelöst  und  der  Lösung  die  /J-Oxyphtal- 
säure  mit  Aether  entzogen.  Spuren  beigemengter  m-Oxjibenzoe- 
säure  wurden  durch  Erhitzen  in  einem  Kohlensäurestrom  auf 
200  bis  210<^  entfernt,  wobei  reines  ß -  OxypJUalsäureanhffdrid 
fortsublimirt    Die  ß'Oxyphtalsäure^  C6Hs(0HXC00H)j,  schmilzt 


1)  Arch.  ph.  nat.  [3]  16,  463.  —  ^  Chem.  Soc.  J.  49,  622;  Ann.  Cbeni. 
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bei  1850,  das  Anhydrid  bei  165<>.  Beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Säuren  auf  180^  zersetzt  sie  sich  in  m-Oxjbenzoesäure. 
ß'OxypJdalsätfre- Methyläther,  C6H3(OH)(COOCH3)2,  wird  in 
bei  1020  schmelzenden  Tafeln  erhalten.  Beim  Einleiten  von 
trockenem  Ammoniakgas  in  geschmolzenes  ß'Oxyphtdsäure- 
anhydrid  entsteht  ß-Oxyphtalimid,  C6H3(OH)(CO)2NH.  Dasselbe 
krystallisirt  in  gelblichweifsen  Nadeln  oder  Tafeki,  die  bei 
288  bis  290^  schmelzen,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer 
löslich,  in  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  in 
hei&er  Essigsäure  leicht  löslich  sind.  Wird  ß^OccyphtaUmid  (5  g) 
mit  Zinn  (10  g),  concentrirter  Salzsäure  (50ccm)  und  Wasser 
(10  g)  reducirt,  dann  mit  Natriumnitrit  behandelt,  so  erhält  man 
feine,  gelbe  Nädelchen  einer  bei  170^  schmelzenden  Nitrosover- 
bindung. Erwärmt  man  sodann  dieses  Nitroso-ß'Oxyphtalidin  mit 
Natronlauge,  und  fallt  später  mit  Salzsäure,  so  entsteht  ß-Oxy- 
phtcdid,  C6H3(OH)=[-CH2-,-CO-]=0.  Dasselbe  bildet  zu  Rosetten 
vereinte,  zugespitzte  Prismen,  sublimirt  in  glänzenden  Nadeln, 
schmilzt  bei  222®,  erweicht  schon  bei  210^,  ist  schwer  löslich  in 
Aether,  Chloroform,  kaltem  Alkohol,  Essigsäure,  fast  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff.  Eisenchlorid  und  alkoholische  Kaliumcar- 
bonatlösung  geben  keine  Färbung.  Beim  Erhitzen  von  ß-Oxy- 
phtcdsäure.  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Salpetersäure  wird  ein 
Nitroprodud  erhalten,  welches  in  Aether  und  Wasser  leicht 
löslich,  in  fast  rechtwinkeligen,  flachen  Rhomboedem  krystallisirt 
und  leicht  in  das  Amidoderivat  übergeht.  —  ß  -  Sulfophtalsäure 
(1  Mol.)  geht  beim  Erhitzen  mit  Phosphorchlorid  (5  Mol.)  auf 
2200  vollständig  in  ß-Monochlorphtalytchlorid,  CeH3-Cl=[-CClj-, 
-C0-]=0,  über,  welches  bei  275  bis  276«  siedet,  an  der  Luft 
raucht  und  sich  nur  schwer  verseifen  läfst.  Zur  Darstellung  von 
ß-Monochlorphtalsäure  wird  daher  j3  -  Sulfophtalsäure  durch  Er- 
hitzen mit  Phosphorchlorid  (3  Mol.)  erst  in  das  Monochlorid 
übergeführt,  das  flüssige  Product  dann  weiter  mit  Phosphor- 
chlorid (2  Mol.)  auf  220^  erhitzt.  Nachdem  Phosphoroxychlorid 
und  Thionylchlorid  abdestillirt  sind,  wird  der  Rückstand  mit 
Kali  behandelt,  mit  Salzsäure  angesäuert,  und  die  /J-Chlorphtal- 
säure,  CeH3-Cl(COOH)2,  der  Lösung  mit  Aether  entzogen.    Die- 
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selbe  schmilzt  bei  148ö,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in 
mit  Mineralsäuren  angesäuertem  Wasser,  schwer  löslich  in  Benzol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Bei  der  Destillation  geht 
sie  in  das  bei  96  bis  97^  schmelzende,  bei  294,5<^  siedende 
Anhydrid  über.  Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol, 
Chloroform,  Eisessig,  schwerer  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin. 
Es  bildet  nach  Messungen  von  Soret^)  dem  asymmetrischen 
System  angehörige  prismatische  Exystalle,  deren  Axenverhaltnifs 
a  :  6  :  c  =  0,86625  :  1  :  1,15725  beträgt  Gemessene  Winkel: 
0X  =  109«  11';  xy  =  115o6';  ye  =  lOBUO'.  ß-MimnihhrpUal- 
säure-Methyläther,  CgHjC^COOCHj),,  krystallisu^  in  feinen,  bei 
31^  schmelzenden  Nadeln.  ß-Monochhrphtalsäure'Äethylälher 
siedet  bei  300  bis  305o  und  wird  erst  bei  —  20«  f^t.  /J- 
MonocMorpktalimid^  C8H3C1(C0),NH,  ist  durch  Einleiten  von 
trockenem  Ammoniakgas  in  geschmolzenes  /)-Chlorphtalsäure- 
anhydrid  zu  erhalten;  es  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden,  bei 
210  bis  211«  schmelzenden  Nadeln  oder  Tafeln,  ähnelt  sehr 
dem  Phtalimid,  sublimirt  leicht,  wird  durch  Säuren  aus  seinen 
alkalischen  Lösungen  gefallt,  ist  schwer  löslich  in  Aether  und 
kaltem  Alkohol,  leichter  in  heifsem  Benzol,  Chloroform,  Essig- 
säure, sowie  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff.  ß-Monochlor- 
fluorescem,  C0=[-C6H3Cl-,-0-]=C4-C6H3(0H)-,-C6H3(OH>-]=O, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  ß-Monocklorphtalsäureafihydrid  (1  g) 
mit  Resorcin  (1,2  g)  auf  200«.  Es  ähnelt  dem  Fluorescein,  ist 
fast  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  frisch  gefallt  in  Alkohol  und 
Aether,  ist  leicht  löslich  in  Essigsäure,  unlöslich  in  Chloroform 
und  Benzol.  In  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  löst  es  sich  mit 
tiefrother  Farbe.  Die  verdünnten  Lösungen  zeigen  prächtige 
Fluorescenz.  Beim  Erhitzen  von  /3-Chlorphtalsäureanhydrid  (5  g) 
in  Benzollösung  (50  g)  mit  Aluminiumchlorid  (15  g)  bildet  sich 
ß'Monochlorbenzoylbenzoesäure ,  Cg  H3CI  (COCgHs)  COOH.  Dieselbe 
krystallisirt  in  glänzenden,  monosymmetrischen  Prismen,  die  bei 
170«  schmelzen,  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig  leicht, 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  schwer  löslich  sind.     Beim 
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Erhitzen  mit  SchwefeUäure  auf  160  bis  175^  geht  sie  in  Jfono- 
cWoran^ÄrocÄinon,  Cß Hg Cl= [-CO-, -CO-]=C6H4,  über,  welches 
in  feinen,  verfilzten,  gelbbraunen,  bei  204 <^  schmelzenden  Nadeln 
krjstallisirt,  ohne  Zersetzung  sublimirt,  in  heifsem  Benzol  leicht, 
in  heifsem  Alkohol,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff  schwer  löslich 
ist.  Beim  Schmelzen  mit  ameisensaurem  Natron  liefert  die 
ß-Sulfophtalsäure  neben  Isophtalsäure  Trimeäühsäwre. 

Ad.  Claus  und  J.  A.  Schulte  im  Hof  i)  berichteten  über 
Oiiimol'O-sulfosäwre  und  o-Ourninswure.  Zur  Entscheidung  der 
Frage  nach  der  Constitution  der  zweiten,  zuerst  von  Spica^) 
beobadhteten,  später  auch  von  Claus  und  Tonn^)  untersuchten 
Sulfonsäure  des  Isopropylbenzols  wurde  die  Camol-ß-sulfosäure 
der  Oxydation  mit  Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure  unter- 
worfen, in  der  Voraussetzung,  dafs  die  Säure,  wenn  sie  die  Meta- 
verbindung ist,  zu  m-Sulfobenzoesäure  oxydirt  werden  würde. 
Das  ist  aber  nicht  der  Fall,  es  konnte  kein  intermediäres 
Oxydationsproduct  erhalten  werden,  vielmehr  trat  stets  sofort 
vollständige  Verbrennung  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Schwefel- 
säure ein.  Diese  Thatsache  führte  zu  dem  Schlufs,  dafs  in  der 
CumGUß-sülfosmi/re  die  Isaprapyl-  und  Sulfogrnp^e  zu  einander 
in  der  Orthostellung  stehen,  und  diese  Annahme  fand  ihre  Be- 
stätigung durch  die  Untersuchung  der  Isoprapylbenzoesäure, 
welche  mittelst  Ersetzung  des  Sulfonrestes  durch  die  Carboxyl- 
gruppe  entsteht  und  ihrer  Structur  entsprechend  als  o-Cumin- 
säure  bezeichnet  wurde.  Die  Säure  wurde  erhalten  durch 
Schmelzen  von  cunwl-ß-sulfonsaurem  Baryum  mit  ameisensaurem 
Natron.  Die  o-Cuminsäure^  C^Hn-COOH,  ist  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  leicht  löslich,  undeutlich 
krystallinisch,  unzersetzt  sublimirbar,  sowie  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Das  BaryumsaU  (-f-^H^O)  bildet  warzenförmige,  aus 
feinen  Nadeln  bestehende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Aggregate; 
das  Calcivmsalz  (-|~2H30)  kleine  Nadeln;  das  Magnes^iunisah 
(-|-6H,0)  aus  Nädelchen  bestehende  Krystallwarzen;  das  Silber- 
sah  ein  in  Wasser  unlösliches,  weifses,  sich  schnell  bräunendes 


1)  Ber.  1886,  3012.  —  2)  JB.  f.  1879,  760.  —  »)  JB.  f.  1885,  1604. 
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PaWer;  o-CuminsäurecMcrid  ein  in  Aeiher  nnd  Ghlorofonn  leicht 
lösliches  gelbes  Oel,  welches  sich  schon  durch  feuchte  Luft  leicht 
zersetzt;  o-Cuminsäureamid  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol,  Aether 
leicht  lösliche,  bei  I24<^  schmelzende  Ueine  Nädelchen.  Gegen 
Chromsäuregemisch  ist  o-Cuminsäure  sehr  beständig,  dag^en 
¥rird  sie  darch  Chromsänre  in  Eisessiglösnng  leicht  nnd  toU- 
ständig  za  Kohlensäure  nnd  Wasser  oxydiri  Kalinmpermanganat 
oxydirt  sie  za  o-Phtalsänre,  wodurch  für  die  o-Guminsäure  und 
Gumol-^-snlfonsäure  die  Orthosteilung  unzweifelhaft  nachgewiesen 
ist  Es  wurde  nun  auch  yersncht,  die  Cumd-'O-suifasäure  mit 
Kaliumpermanganat  zu  oxydiren,  um  zu  einer  Oxyfrop^UAnjsol^ 
sülfosäure  zu  gelangen,  aber  ohne  Erfolg,  und  ist  es  danach 
kaum  mehr  zweifelhaft,  dals  aus  der  Cumol-o-sulfonsäure  mit 
der  Permanganatoxydation  ein  Oxypropylderirat  nicht  erhalten 
werden  kann. 

0.  Jacobseni)  stellte  Pseudocumdsül/asäuren  dar  durch 
Ueberfiihren  von  Monobrom-  resp.  Dibrompseudocumol  in  Sulfon- 
säuren  und  Entbromen  derselben  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak. 
M(mobrompseiidocufnölst(lfosäur€j  C6H(CH3[i],  CHs[33,  CH3[4],  SOsH{b], 
Br^s}),  wurde  aus  reinem,  bei  73<^  schmelzendem  Monobrompseudo- 
cumol  und  schwach  rauchender  Schwefelsaure  erhalten.  Das 
Natriumsalz  (-j-HjO)  ist  ziemlich  schwer  löslich;  es  zeigt  glasglän- 
zende, flache  Nadeln  oder  Blätter.  Das  Gaüdumsalg  (-f-dH^O),  eine 
aus  feinen  Nadeln  bestehende  weiche  Masse,  ist  sehr  schwer  löslich. 
Das  Amid,  C,H(CH,)3Br(S0,-NHj),  leicht  löslich  in  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  Wasser,  bildet  feine,  bei  186®  schmelzende  Nadeln. 
Fseudocumolsulfosäure^  C6H2(CHs[i],CHstsi,CHs[4],S03Ht5]),  wurde 
durch  Behandeln  von  monobrompseudocumolsulfosaurem  Natrium 
mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  erhalten.  Das  Barifutnsah  zeigt 
büschelig  vereinigte,  dünne  Prismen,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  das  Natriumscis 
(-(-  YaH^O?)  mikroskopische  Nadeln  oder  Blättchen,  schwer  lös- 
lich in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser;  das  Amid^  C^H« 
(-CH8[i],CH3r8],CH3[4],SOa[6]-NHa),  feine,  bei  172«  schmelzende  Pris- 
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men,  leicht  löslich  in  Alkohol  Es  ist  identisch  mit  dem  aus 
Durol  erhaltenen,  bei  170  bis  172<)  schmelzenden  Pseudocumol- 
sulfamid.  PsefK2octimßno2,G6Hs(GHs[i>GH[8],GH3[4],  OH[b]),  aus  dem 
Natriumsalz  durch  Schmelzen  mit  ROH  erhalten,  ist  fest,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Prismen,  aus  Wasser  in  haar- 
feinen Nadeln,  schmilzt  bei  95^  und  siedet  bei  230  bis  23 P.  Es 
liefert  beim  anhaltenden  Schmelzen  mit  Kalihydrat  eine  Oxyxylylr- 
säure^  G0H9(GHs[i],GHj^[8],GOOH[4],  0H[5]),  deren  Lösung  sich  mit 
Eisenchlorid  intensiv  violettblau  färbt  Das  Dibrompseudocumenol 
bildet  lange,  gelblichweifse,  bei  152^  schmelzende  Nadeln.  Das 
Pseudocumenol  und  das  Dibrompseudocumenol  erwiesen  sich 
als  identisch  mit  den  schon  von  Edler  i)  dargestellten  Ver- 
bindungen. Dibrompseudocumöl ,  G^  H  (G  Hjfi],  G  H8[8],  GHa^*],  Br^s], 
Br[6]),  wurde  durch  Zusammenreiben  von  Monobrompseudocumol 
mit  Brom  in  der  Kälte  und  fräctionirte  Destillation  des  dabei 
resultirenden  Gemenges  von  Mono-,  Di-  und  Tribrompseudocumol 
erhalten.  Der  zwischen  292  und  300^  übergehende  Antheil  wurde 
wiedeiiiolt  aus  Petroleumäther  krystallisirt,  wodurch  das  mitge- 
löste Tribrompseudocumol  vollständig  mit  den  ersten  Krystalli- 
sationen  entfernt  wurde.  Schliefslich  krystallisirte  ganz  reines 
Dibrompsetidocumol^  welches  bei  63  bis  64<>  schmilzt,  bei  293 
bis  294<>  siedet,  im  Uebrigen  die  von  Schramm  ^  ^angegebenen 
Eigenschaften  zeigte.  DibrompsetuiocumoUulfosäiire ,  G^  (G  H3  [i], 
GHa[8]?GH3[4],Br£53,Br[6],S08H[2]),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäurechlorhydrin  auf  schmelzendes  Dibrompseudocumöl. 
Daneben  bilden  sich  auch  eine  Monobrompseudocumolsulfosäure 
und  Tribrompseudocumol.  Das  Natriumsah^  silberglänzende, 
wasserfreie  Schuppen  oder  sternförmig  vereinte,  flache  Prismen 
mit  1  Mol.  Krystallwasser,  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  äufserst 
schwer  löslich.  Das  Amid  bildet  zarte,  rhombische  Blättchen, 
die  über  250^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Aus  dem  Natrium- 
salze resultirt  mit  Ammoniak  und  Zinkstaub  psendocuniolsulfO' 
sawres  Natriwn^  G6H,(GH3[i],GHs£8]iGH3[i],S03Na[2]),  welches  in 
flachen  Nadeln  oder  kleinen  Blättchen  krystallisirt.   Das  daraus 
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gewonnene  Amid,  C6Ha(CH8[i],CH3£«],CH,[4],SOjNH,m),  ist  iden- 
tisch mit  dem  zweiten  aus  Durol  gewonnenen  Pseudocumdsulf'' 
aimd\  es  krystallisirt  in  flachen  Nadeln  oder  Blättchen,  ist  selbst 
in  stark  verdünntem  Weingeist  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt 
bei  1130.  Das  Pseudocumenol,  C6H2(CH5[i],CHjp3,CHj[4],OHp]), 
aus  dem  Natriumsalz  durch  Kalischmelzung  erhalten,  bildet  lange 
Nadeln,  die  bei  62^  schmelzen.  Es  siedet  bei  232  bis  234^ 
und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Das  monobrompseudo- 
cumolsulfonsaure  Natrium ,  [C^  H  (C  H3[i] ,  C  Ha^s]  1  C  H,[4] ,  Br[6j, 
S03Na[s])]3.3H2  0,  welches  aus  dem  Dibrompseudocumol  neben 
dem  Salz  der  dibromirten  Sulfonsäure  entsteht,  krystallisirt  in 
grofsen,  perlmutterglänzenden,  in  Wasser  leicht  löslichen  Blätt- 
chen. Ämid^  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliche,  lange,  feine,  bei 
158®  schmelzende  Nadeln.  Zinkstaub  und  Ammoniak  verwandeln 
das  Natriumsalz  in  das  Salz  der  Pseudocumolsulfonsäure, 
CßH2(CH3[i],CH3[8],CH3[i),S03H[2]).  Durch  Salzsäure  wurde  ein 
flüssiges  Monobrampseudocumöl^  C^  Hj(CH3fi],  GH3[s],  CH3[4],  Br^q), 
abgespalten,  welches,  wie  das  feste,  bei  236  bis  238<^  siedet,  bei 
—  10  bis  —  15®  nicht  fest  wird,  und  ndt  rauchender  Schwefel- 
säure wieder  die  Sulfosäure  der  Formel  CgH(CHs[i],CH3[s]iCH3[4], 
Br[6],  SOjHfa])  liefert, 

W.  Kelbe  und  K.  Pathe^)  untersuchten  die  Einwirkung 
von  Brom  auf  die  wässerige  Lösung  der  Pseudocumolsulfasäure 
und  das  Tetramethylhemöl^  G«  Hj  (€113)4  [i,  ^  g,  «]•  Die  zu  den 
Versuchen  verwendete  Pseudocumolsulfosäure  schmolz  ohne  Zer- 
setzung bei  111  bis  112®.  Zu  ihrer  Charakterisirung  wurden 
einige  Salze  und  das  Amid  dargestellt.  Das  Kdliumsalg^ 
C6Ha(CH3)8S03K .  H3O,  bildet  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche 
Prismen,  das  Silbersalz^  C6H2(CH3)3 Ag . H^O,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Nadeln;  das  Amid^  C6H,(CH8)3SO,— NH,,  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  Nadeln,  aus  Alkohol  in  durchsichtigen 
Prismen  und  schmilzt  bei  175  bis  176®.  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  wässerige  Lösung  von  Pseudocumolsulfosäure  wird 
Monobrompsetidocumöl    und    Mimobrompseudocumölsulfosäure    er- 
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halten.  Jenes,  C6Hj(CH3[i],CH8p]iCH3[4],Br[5]),  bildet  glänzend  weifse 
Blättchen,  schmilzt  bei  73^  und  siedet  bei  226  bis  228<>.  Mono- 
bromdinüropseudocumol,  C6(CH3[i],  CHgp], CHjfij^Brfß},  NOjfs], NOj[e]), 
entsteht  durch  Lösen  von  Brompseudocumol  in  gleichen  Theilen 
rauchender  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure;  es 
bildet  in  Alkohol  schwer,  in  Benzol  leicht  lösliche,  bei  213  bis 
214^  schmelzende,  schwach  gelbe,  mikroskopische  Täfelchen. 
Monobromnitropseudocumol ,  Cg  H  (C  Hjfi],  CHafa],  C H3[4]„Br[6],  N  Oj[8]), 
wird  beim  Lösen  von  Brompseudocumol  in  rauchender  Salpeter- 
säure in  Nadeln  erhalten,  die  bei  191  bis  192<^  schmelzen.  Die 
Monobrompseiidoci4molsulfo8äure,  [CeH(CH3[i],  CH3[2),  CHgf*],  Br[8], 
S0sH[5])]) .  3  Hj|0,  bildet  farblose,  breite,  bei.  116^0.  schmelzende 
Nadeln;  ihr  Natritimsah  (-f-  HjO)  weifse,  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leichter  lösliche  Nadeln;  das  Baryumsale  (^~  H^O)  ein 
weifses,  aus  mikroskopischen  Täfelchen  bestehendes  Pulver,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löslich;  das  Silbersale  grofse,  weifse,  perlmutterglänzende 
Blättchen;  Monohrompseudocumolsiüfamid  lange,  feine,  zu  Warzen 
vereinte,  bei  187  bis  188^  schmelzende  Nadeln.  Durch  Zersetzen 
der  Sulfosäure  mit  überhitztem  Wasserdampf  bei  200  bis  215^ 
wird  das  isomere  Monobrompseudocwmd^  G6H,(GH3[i],  CHsta], 
GH3[4],  Br[8]),  als  farbloses,  bei  226  bis  229»  siedendes  Oel  erhal- 
ten, welches  beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  wieder 
dieselbe  Sulfosäure  liefert.  Isomeres  Mombromdinüropseudocwmol^ 
Ce(CHs[i],CH3t2],CH3[4],Br[3],N02[63,N03[6]),  analog  der  obigen  Ver- 
bindung erhalten,  bildet  lange,  schwach  gelb  gefärbte,  in  Alkohol 
sehr  schwer  lösliche,  bei  180  bis  181^^  schmelzende  Nadeln. 
Tetramethylbenzol^  C6H2(CH3[i],  CH3t2],CH3[s],CH8[4]),  entsteht  beim 
Erhitzen  des  Monöbrompseudocumols  mit  Jodmethyl  und  Natrium 
in  Benzollösung  im  Autoclaven  bei  150<^.  Die  entstandenen 
Kohlenwasserstoffe  werden  fractionirt  destillirt,  und  der  bei 
170  bis  210<)  siedende  Antheil  zur  Reinigung  in  die  Sulfo- 
säure übergeführt.  Das  derart  gewonnene  tetramethylbenzolsulfO' 
saure  Natrium^  Cg H (C  113)4 SO3 Na. HjO,  bildet  in  Wasser  leicht 
lösliche,  haarfeine  Nadeln.  Tetramethylbenisolsulfamid,  C6H(CH3)4 
SO2-NH2,  ist  in  Wasser  schwer,   in  Alkohol   und  Benzol  leicht 
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löslich  und  krystallisirt  in  dicken,  harten,  zu  Warzen  vereinten, 
bei  177*  schmelzenden  Prismen.  Das  reine  TetrameOKjffbengol^ 
ans  dem  Natrinmsalz  mit  überhitztem  Wasserdampf  erhalten, 
bildet  eine  farblose,  angenehm  aromatisch  riechende,  zwischen 
170  und  190*  siedende  Flüssigkeit.  Das  bei  73*  schmelzende 
Brompseudocnmol  geht  beim  Lösen  in  rauchender  Schwefelsaure 
in  die  Monobrompseudoeumolstdfasäu/re,  C6H(GSHt[i},Gfis[9],CH,[43, 
Br[s],S03H[e])9  über,  welche  mit  2  MoL  Wasser  in  harten,  bei 
121*  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  Das  Snlfamid  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  langen,  feinen,  glänzenden,  büschelfönnig 
vereinten,  bei  183  bis  184*  schmelzenden  Nadeln;  das  Kalium~ 
scUla  in  farblosen  Blättchen;  das  NcUriumsalss  in  mikroskopischen 
Täfelchen;  das  Kupferscdß  in  schwach  blau  ge&rbten  Blättern; 
das  Baryumsaljg  zeigt  ein  weüses  Pulver.  Die  Salze  sind 
sämmtlich  in  Wasser  schwer  löslich.  Bei  der  Reduction  des 
Natriumsalzes  diesQT  M(mol^omp$eudocum6lsulfo^  mit  Natrium- 
amalgam entsteht  die  Pseudocumolsulfosäure^  CeH](CH3£i],CHs[q, 
GH[4]3,S03H[s]).  Das  BaryuMsala  derselben  bildet  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  Blättchen,  das  NaMumsaU  in  heiÜBem 
Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  das  SUbersale  ebenfalls  schwer 
lösliche,  weifse  Blättchen.  Das  Sulfamid^  durch  Entbromen  der 
Bromverbindung  mit  Natriumamalgam  erhalten,  ist  in  verdünntem 
Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich,  und  krystallisirt  in 
Nadeln  oder  Prismen,  welche  bei  178  bis  179o  schmelzen. 

Ad.  Claus  und  Ad.  Christ^)  haben  gdmmte P'Cymdlsyl/(h 
säuren  dargestellt.  Von  den  sechs  nach  der  Benzolhypothese  mög- 
lichen, einfach  gebromten  p-Gymolsulfosäuren  entstehen  zwei  durch 
Sulfoniren  des  o-Manöbram-p-cymols^  eine  davon  in  sehr  geringer 
Menge  nur  ein  braunes,  dickäüsssiges  Oel  bildend,  die  andere, 
welcher  die  Formel  CeHj(CH3[i],C3H7[4],Brf2],S08H[6])  zukommt,  in 
vorwiegender  Menge  auftretende  in  langen,  farblosen,  glas- 
glänzenden Nadeln,  mit  3  Mol.  Wasser  krystallisirend«  Die 
wasserhaltige  Säure  schmilzt  etwa  bei  60^  im  Krystallwasser,  die 
entwässerte  Säure  schmilzt  bei  128<';  sie  ist  in 'Wasser,  Alkohol, 
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Aether,  Eisessig  leicht  löslich.  Die  Salze  besitzen  bis  auf  das 
Silbersalz  grofse  Krystallisationsfähigkeit  Das  Sulfochlorid  wird 
ans  Aether  in  grofsen,  farblosen,  prisroatiscben,  bei  82o  schmel- 
zenden Krystallen  erhalten.  Das  StUfamid  krystallisirt  ans 
Alkohol  in  farblosen,  bei  195°  schmelzenden  Nadeln.  Die 
Säure  ist  identisch  mit  der  von  Kelbe  und  Koschnitzky  i) 
als  U'Mancbromcymolsulfosäure  bezeichneten  Säure.  Die  Ver- 
suche, diese  Bramcymölsidfosäwre  zu  eiitbromen,  um  dadurch 
zu  der  p-Cymöl-m-sidfosäUire  zu  gelangen,  hatten  nicht  sehr 
günstigeh  Erfolg;  es  waren  sehr  bedeutende  Mengen  Natriiun- 
amalgam  nöthig,  um  nur  einige  Oramm  der  Säure  zu  entbromen. 
Bei  dem  umgekehrten  Versuche,  diese  p-GymoUm-sulfosäure  in 
wässeriger  Lösung  mit  Brom  zu  behandeln,  um  m-M(m6birofncyinol 
zu  gewinnen,  konnte  kein  ganz  reines  Product  erhalten  werden. 
Dasselbe  destillirte  ununterbrochen  bei  220  bis  250^  aber.  Der 
bei  220  bis  230®  siedende  Antheil  wurde  der  Sulfonirung  mit 
rauchender  Schwefelsäure  unterworfen  und  dabei  zwei  neue, 
kaum  krystallisirende  Sulfonsäuren  erhalten,  deren  Untersuchung 
noch  nicht  beendet  ist.  Eine  weitere  M(m6br(>mcymolsulfosäure 
wird  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  wässerige  Lösung 
der  p-Cymol-m-sulfosäure  durch  directe  Bromirung  gebildet. 
Sie  krystallisirt  in  glänzenden,  farblosen,  bei  180<^  schmelzenden 
Blättchen  und  ist  unzweifelhaft  verschieden  von  der  durch  Sulfo- 
niren  des  o-Bromcymols  erhaltenen  und  oben  beschriebenen  o-Mono- 
hrom^P'Cymd'iSYsulfosäure.  Hiemach  tritt  beim  Bromiren  der 
Cymol-m-sulfosäure,  das  Bromatom  nicht  in  die  p-Stellung,  sondern 
in  die  m-Stellung  der  Sulfogruppe  gegenüber,  so  dafs  in  dieser  Säure 
die  (5yM(mobr<nn'p-cyindl'{3y$ulfosäure  repräsentirt  sein  wird.. 

W.  Kelbe  und  M.  Koschnitzky*)  liefsen  Brom  auf 
p-Cymclsul/osäure  in  wässerigem  Lösung  bei  40  bis  50®  ein- 
wirken. Es  schied  sich  ein  schweres  Oel  ab,  welches  von  der 
wässerigen  Lösung  getrennt  wurde.  In  dieser  letzteren  fand 
sich  eine  Monobromcymolsulfosäure,  die  als  ß-Monobrom- 
cymoUulfosäure  bezeichnet  wurde.    Es  wurden  einige  Salze  und 
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das    Sulfamid    dieser    Säure     dargestellt       Das    Bartfumsalai 
|[C6H8(CH3[i],C3H7w,Br,S03[a])],Ba),.3H,0,  büdet  in   Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln;  das  Kaliumsalg^  CcH9(CH3ii],C3H7[43,Br, 
SO,E[33).H90,  farblose,  leicht  lösliche  Nadeln;  das  Kupfersaljs^ 
[CeHj(CH3,C3H7,Br,S03)]aCu.  12H,0,  hellblaue  Nadeln;  das  Sulfamid, 
C(jHa(CH3,C3H7,Br,S08NHi),  sternartig  gruppirte,  bei  152«  schmel- 
zende Nadeln.    Aus  dem  Kaliumsalz  liefs  sich  ein  Manobramcymol 
als  farbloses,  bei  225^  siedendes  Oel  abspalten,  welches  sich  als 
das  zweite  Bromcymol,  C6Hs(GH3[i],Br[8],CH7[4]),  erwies.    Das  beim 
Bromiren  der  Cymolsulfosäure  erhaltene  schwere  Oel  giebt  bei 
der  Destillation   mit  Wasserdampf  gewöhnliches  Monobromcymol, 
welches,  in  rauchender  Schwefelsäure  gelöst,  eine  in  glänzenden 
Nadeln  krystallisirende,  als  o^M(mobromcymolsiilfo8äure  bezeichnete 
Säure  liefert     Das   Calciumsolsi  der  letzteren  bildet  glänzende, 
in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  ebenso  das  KaHum- 
8alis\    das  Kupfersah   bläulichweilse,    in  Wasser  und    Alkohol 
leicht  lösUche  Nadeln;  das  Sidfamid,  CeHj(CH8,C3H7,Br,SO,NH,), 
krystallisirt   aus  Wasser    in    feinen,    bei    187,5<^    schmelzenden 
Nadeln.    Die  a-Monobromcymolsulfosäure  giebt  bei  der  Behand- 
lung mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  eine  Cymolsulfosäure,  deren 
Amid    bei   145^    schmilzt     Danach   ist  diese  Säure   die  bisher 
nicht    bekannte    zweite    Cymolsulfosäure    von    der   Constitution 
C6Hs(CH8[i],  C3H7[4],  SOjHfsj).    Die  Constitution  der  beiden  Mono- 
bromcymolsulfosäuren  wird  derart  angenommen,  dafs  der  ß- Säure 
die  Formel  C6H2(CH3ii],C3H7[4],  Br[6],S03H[»])    und  der  a- Säure 
die  Formel  C6H,(CH^[i],C3H7£4],Br[a],S03H[6])   zugeschrieben  wird. 
W.  Kelbe  und  N.  ▼.  Czarnomski^)   studirten  die  Ein* 
Wirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  die  a-m-Isocymolsulfosäure 
und  suchten  die  Constitution  der  a-  und  ß-m-Isocymclsülfosäure^) 
aufzuklären.     Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  wässerige 
Lösung  der  a-m-Isocymolsulfosäure  entstehen,  neben  Schwefel- 
säure und  BromwasserstofF,  a-Manobrom'm'isocymdl  und  ß-Mono- 
brofn-m-isocym^lstflfosäure    nach  den   Gleichungen:  C10H13SO3U 
+  Br,  +  H,0  =  CioHi3Br  +  HjS04  +  HBr  und  CioHi3S03H 


»)  Ann.  Chem.  235,  272.  —  2)  JB.  f.  1883,  544  und  f.  1884,  1338. 
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4-  Brj  =  Cio  Hu  (Br,  S  O3  H)  -f  H  Br.  Bei  der  Bromirung  darf  die 
Temperatur  40<>  nicht  übersteigen.  Die  von  dem  a-Brom-m- 
isocymol  getrennte  ^-Brom-m-isocymohulfosäure  wird  in  das 
Bleisdljs  übergeführt.  Dasselbe,  (CioHi, Br S Os)) Pb . H^ 0,  ist  in 
heifsem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwerer,  am 
leichtesten  löslich  in  50procentigem  Alkohol  und  krystaUisirt  in 
kleinen  weifsen  Nadeln.  Das  Baryumsah  bildet  farblose,  kleine 
Blättchen;  das  Kupfersalz  (-j-iH^O)  glänzende,  grüne  Blättchen; 
das  KaUvumsdlß  (-f-HsO)  weifse,  lange,  seideglänzende  Nadeln. 
Da9  Sulfamidy  CioHi,(Br,  SOjNHj),  durch  üeberführen  des  Kaüum- 
salzes  mittelst  Phosphorchlorid  in  das  Sulfochlorid  und  Behandeln 
desselben  mit  Ammoniak  erhalten,  krystaUisirt  aus  Wasser  in 
kleinen,  undurchsichtigen,  bei  162®  schmelzenden  Blättchen,  aus 
96  procentigem  Alkohol  in  grofsen,  durchsichtigen,  breiten  Nadeln. 
a-Moncbrtmi'm'isocumolsulfosätMre  wird  durch  Auflösen  von  (x-Brom- 
isocymol  in  dem  anderhalbfachen  Volum  rauchender  Schwefel- 
säure erhalten.  Sie  krystaUisirt  in  dünnen,  langen  Nadeln,  ist 
sehr  hygroskopisch,  schmilzt  zwischen  FUefspapier  getrocknet  bei 
65^,  über  Schwefelsäure  getrocknet  erst  bei  126^.  Das  Baryum" 
salz  (-f-  7  H2O)  krystaUisirt  in  zu  Warzen  vereinten  Nadeln ;  das 
Kupfersalz  (4-  7  H2O)  in  kleinen  grünen  Warzen ;  das  Kaliumsalz 
(-f-HsO)  in  kleinen  Nadeln;  das  Sulfamid  erscheint  aus  Alko- 
hol in  durchsichtigen,  kleinen,  bei  170,5^  schmelzenden  Nadeln. 
Das  reine  o^Manobromisocymdl  wird  durch  trockene  Destillation 
von  a-bromisocymolsulfosaurem  Ammonium  erhalten;  es  bildet 
eine  fast  farblose,  stark  lichtbrechende,  bei  225<)  siedende  Flüssig- 
keit. Dibromctftncl^  CioHigBra,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  wässerige  Lösung  der  a-Bromcymolsulfosäure.  Die 
Bromirung  erfolgt  hier  erst  bei  einer  Temperatur  von  SO**.  Das 
reine  Dibromcymol  besitzt  schwach  gelbe  Farbe,  ist  ziemlich 
stark  lichtbrechend  und  siedet  bei  272  bis  273o.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  a-monobromisocymölsulfosaures 
liatrium  in  alkoholischer  Lösung  wird  ß-cymolsulfosaures  Natrium 
gebildet,  welches  in  dicken  Nadeln  oder  Prismen  krystaUisirt,  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Das  Barifum- 
salz,  (CioHi3S03)3Ba . 8 H3O,  krystaUisirt  in  langen  Nadeln;  das 
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KupfcTMlz,  [(CioHi3SOs),Cu],.7H,0,  in  grün  gefiLrbten  Warzen. 
Das  ß'Cymolsvlfamidj  CioHnSOj-NH,,  krystallüsirt  ans  Alkohol  in 
farblosen,  durchsichtigen  Warzen,  ans  Wasser  in  kleinen  Nadeln 
and  schmilz  bei  162^  —  Eine  andere  Beihe  ß-cf/mdlsvlfasaurer 
Salze  wnrde  durch  Lösen  von  m-Isocymöl  in  eoncentriiter 
Schwefelsäure  erhalten.  Die  beiden  hierbei  entstehenden  Sulfo- 
säuren  werden  durch  ihre  Baryumsalze  getrennt  Das  Salz  der 
ff-Säure  löst  sich  viel  schwieriger  als  das  der  ^- Säure.  Das 
ß'Cymolsfdfosaure  Baryum,  (CioHi3S05),Ba .  8  H,0,  ist  in  hdfsem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  es  krystallisirt  in  Nadeln;  das 
Kupfer  salz  (-4-3VjH,0)  krystallisirt  in  zu  Warzen  vereinten 
grünen  Nadeln;  das  Natriumsalz  (-|-BH,0)  ist  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heifsem  Wasser  löslich,  es  erscheint  gleichfalls 
in  Nadeln,  ß-  Cymölsul/amid,  C10H13— SOjNH,,  wird  durch  Behandeln 
der  freien  Säure  mit  Phosphorchlorid  und  dann  mit  Ammoniak 
erhalten;  es  krystallisirt  in  glänzenden,  durchsichtigen  Nadeln, 
schmilzt  bei  162<)  und  ist  mit  demjenigen  der  entbromten 
Säure  identisch.  Das  Bleisalz  (+8HaO)  bildet  wei&e  Blättchen; 
das  Calciumsalz  (-f-5V«H,0)  weifse  Nadeln,  Bei  der  Bromirung 
von  ß-m-Isocymölsulfosäure  entsteht  eine  Bromcymolsulfosäure, 
welche  mit  der  durch  Auflösen  von  a-Bromcymol  in  Schwefel- 
säure gebildeten  K-Monobramcyrnölsidfosäure  identisch  ist.  Sie 
krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure  in  glänzenden,  durchsichtigen 
Prismen,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  CeHs(CH3,C8H7, 
Br,S03H).3H, 0  entspricht.  Nachdem  die  Constitution  des 
a-Bromcymols  schon  früher  von  Kelbei)  durch  seine  üeber- 
führung  in  Jacobsen's^)  Brom-m-toluylsäure  festgestellt  war, 
wurde  in  gleicher  Weise  die  Constitution  des  ß'Monobramcyfnols  zu 
ermitteln  versucht.  Durch  Bromiren  von  oc-m-isocymolsulfosaurem 
Kalium  wurde  ß-riMnobrom'm'isocyinolsulfosaures  Kdliufn  erhalten, 
welches  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  reines  jS-Brom- 
cymol  lieferte.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende, 
aromatisch  riechende,  bei  224<)  siedende  Flüssigkeit,  schwerer 
als  Wasser.     Beim  Nitriren   mit    verdünnter  Salpetersaure  bei 


1)  JB.  f.  1882,  446  f.  —  >)  JB.  f.  1881,  786. 
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135<^  ging  dasselbe  in  eine  Brom-m-tolnylsäure  über,  welche 
sich  als  identisch  mit  Jacobsen^s^)  ß~M(m€bromtoluylsäiMre 
erwies. 

H.  E.  Armstrong  und  W.  0.  Wynne^)  setzten  die  Unter- 
snchnng  von  Armstrong  und  Graham^)  über  die  Einwirkung 
Yon  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  fort  und  studirten  die  Ein- 
wirkung Ton  Chlorsulfosäure  auf  Nopktalin-a-  und  ß-sulfosäwre. 
Wenn  1  Mol.  Naphtalin  und  1  Mol.  Chlorsulfosäure  auf  einander 
wirken,  entsteht  nur  Naphixtlin-u-monosulfosäure,  Bei  der  An- 
wendung von  2  Mol.  Chlorsulfosäure  ensteht  eine  Disidfosäure^ 
verschieden  von  den  beiden  Disulfonsäuren  von  Ebert  und 
Merz^),  deren  Sulfochlorid  bei  184®  si'/hmilzt  und  welche  mit 
Phosphorchlorid  7/-Dichlomaphtalin  giebt.  Wahrscheinlich  ist  die 
Säure  daher  die  Oj -a4-Modification ,  sie  wird  als  y-Naphtalin- 
disulfosäure  bezeichnet.  Das  Blei-^  Calcium-  und  Baryumsah 
ähneln  den  correspondirenden  Salzen  von  Ebert  und  Merz' 
/)-Säure;  das  Kalium-  und  NoAriunisale  sind  weniger  löslich  als 
die  gleichen  Salze  von  Ebert  und  Merz'  o^Säure.  Naphtalin» 
(?yß'disulfosäure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  3  Mol.  Chlor- 
sulfosäure auf  iMol.  Naphtalin-/)-monosulfosäure.  J)si;&Barywnsah 
CioH^(S03)9Ba.4H,0,  und  das  Kaliumsalz  ähneln  den  correspon- 
direnden /5-Mono8ulfaten ;  das  Natriumsah^  CioH6(S08Na)j| .  7  H9O, 
bildet  lange  Nadeln;  das  Sulfochlorid  krystallisirt  in  kurzen,  bei 
128  bis  129®  schmelzenden  Prismen. 

Dieselben*)  berichteten  über  die  Einwirkung  von  Brom 
auf  Naphtalinsulfosäuren.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das 
Kaliuimah  von  Ebert  und  Merz'  Nc^htalin-ß-distdfosäwre^) 
erhielten  Sie  in  gelben  Tafeln  krystallisirendes  dibromnaphtochinon- 
sulfosaures  Kalium^  CioH3Br2(Oa)S03K.  Ein  isomeres^  in  gelben 
Nadeln  krystallisirendes  Salz  wurde  aus  der  a-Disulfosäure  von 
EbertundMerz«) erhalten.  NaphtaHn-ß-monosulfosaures Kalium 
wurde  zuerst  in  das  Dibromsul/onat  von  Jolin^)  und  weiter  in 


J)  JB.  f.  1881,  786.  —  2)  Chem.  News  54,  255.  —  »)  JB.  f.  1882,  430  f. 
*)  JB.  f.  1875,  647;  f.  1876,  669  ff.  —  »)  Chem.  New8  54,  256.  —  «)  JB.  f. 
1876,  671.  —  7)  JB.  f.  1877,  414. 
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TetrabromnaphicdinsidfoncU^  g^cmtes  Chinansulfonat  and  Tdra- 
bramnajfhtochinon  verwandelt  Das  ^-Disulfonat  (?)  ei^ab  anfangs 
ein,  dem  aus  der  /3-Monosulfonsäure  isomeres  IHbrommonosul/oncd, 
bei  der  weiteren  Bromirung  dieselben  Producte  wie  diese  Sänre. 
NapUalin-cc-monosidfosäure  liefert  als  Hauptproduct  der  Bromirung 
Dibromnaphialin.  Das  y  -  I)isi4lf(mat  gab  bei  der  Bromirong 
Dibrammanosulfonat^  IMbromehinansulfonai^  Dibromnaphtochiwm 
und  Hexahromnaphtälin,  Hiernach  scheint  eine  a-Sulfogruppe 
leicht  durch  Brom  ersetzt  zu  werden,  dagegen  widersteht  eine 
^-Sulfogruppe  der  Ersetzung  durch  Brom,  bis  der  Kern,  in 
welchem  sie  sich  befindet,  der  Oxydation  unterliegt 

K.  Arnelli)  hat  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
ß'Monochlornaphtalin  untersucht  Concentrirte  Schwefelsaure 
wirkt  nicht  auf  /3-Monochlornaphtalin  ein,  wohl  aber  ein  Gemisch 
von  gewöhnlicher  und  rauchender  Schwefelsäure.  Das  Product 
wird  in  Wasser  gegossen  und  die  Lösung  mit  Bleicarbonat 
gesättigt  Man  erhält  ein  schwer  und  ein  leicht  lösliches  Bleisalz 
einer  Stdfosäure.  Diejenige  des  schwer  löslichen  Bleisalzes  giebt 
ein  in  kleinen  Tafeln  krystallisirendes  Kaliwfnsalz  von  der  Formel 
üioHeClSOsE.  Dasselbe  geht  durch  Phosphorchlorid  in  das  ChlorO/r^ 
CioHgClSO^Cl,  über,  welches  aus  Benzol  in  strahligen  Prismen 
krystallisift  und  bei  108,5  bis  109,5<>  schmilzt  Phosphor- 
chlorid verwandelt  dieses  Chloriir  in  ein  bei  135<^  schmelzendes 
Dichlornaphtalin,  Die  Säure  des  leicht  löslichen  Bleisalzes  giebt 
ein  in  rhombischen  Schuppen  krystallisirendes  Käliumsaljg<t 
CioHgClSOsK.  Das  Baryumsdlg,  (CioHeClS03)aBa.  4  HjO,  ist  schwer 
löslich  und  bildet  perlmutterglänzende  Schuppen.  Das  Chlorid^ 
GioH6GlSOa--Gl,  krystallisirt  in  länglichen  Nadeln,  schmilzt  bei 
129®  und  wird  durch  Phosphorchlorid  in  ein  bei  61,5*'  schmelzen- 
des Dichlornaphtalin  umgewandelt 

P.  T.  Cleve^)  berichtete  über  eine  neue  M<monüronapklal%n-ß^ 
sulfosäure.  Das  Natriumsale  der  Naphtalin-ß-sulfosäure  wurde  zu 
dem  Ende  nitrirt,  aus  dem  Product  das  Baryumsalz  dargestellt  und 
dieses  mit  Wasser  extrahirt.  Das  in  den  ersteren  Ejystallisationen 


1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  45,  184  (Corresp.).  —  «)  Ber.  1886,  2179. 
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dabei  erhaltene  Salz  wurde  in  das  Kalisalz  verwandelt  und  dieses 
in  das  Chlorid  übergeführt.  Beim  Umkrystallisiren  des  Chlorids 
wurden  zwei  Arten  von  Krystallen  erhalten,  die  durch  Schlämmen 
getrennt  wurden.  Die  gröfseren  Erystalle  erwiesen  sich  als  das 
Chlorid  der  Nitronaphtalin-/}-8ulfosäure.  Die  kleineren,  feineren, 
bei  140<^  schmelzenden  Nädelchen  gaben  beim  Kochen  mit 
Wasser  eine  neue  Säure,  welche  als  y-MonanitronapktalinsülfO' 
sä/wre^  CioHe(N02,S03H),  bezeichnet  wurde.  Sie  ist  eine  leicht 
lösliche  Masse  von  gelber  Farbe,  treibt  Kohlensäure  aus  Carbo- 
naten  aus  und  bildet  schwer  lösliche  Salze.  Das  Kaliumsala 
bildet  feine,  biegsame  Nädelchen,  das  Silhersdlis  wie  das  Baryttm- 
sah  (-{-3H3O)  blafsgelbe  Nädelchen,  das  Bleisah  (-f-SH^O) 
gelbliche  Nadeln,  das  Doppdsah  mit  Bleiacetat^  CioH6(NO„S08 
-Pb-COj-CHs),  weifsliche  Nadeln.  Der  Äähyläiher,  C,oH6(NO„ 
SOs-CaHs),  krystallisirt  in  blafsgelben,  feinen,  in  Alkohol  schwer 
löslichen,  bei  114^  schmelzenden,  das  Chlorid^  CioH6(NOj,S02Cl), 
in  blafsgelben,  bei  139,5^  schmelzenden,  das  Amid,  CioHe(NOa, 
SO3NH3),  in  feinen,  langen  biegsamen,  bei  22b^  schmelzenden 
Nadeln.  y-MimoamidonaphtalinsulfosätJire,  CioHg(NH2,  SOsH), 
durch  Reduction  der  Nitrosäure  mit  Eisenvitriol  erhalten,  bildet 
kleine,  gelbe,  schwer  lösliche  Nadeln.  Beim  Erhitzen  des 
y'M(m(mitroimpMalinsulfochlorids  mit  Phosphorchlorid  wurde  ein 
in  wei&en,  bei  61®  schmelzenden  Nädelchen  krystallisirendes 
DicMomaphtalin  erhalten,  welches  demnach  denselben  Schmelz- 
punkt besitzt,  wie  das  aus  der  d-Nitronaphtalinsulfosäure  erhaltene 
Dichlomaphtalin  ^).  Beide  Nitronaphtalin-/}-sulfosäuren  geben 
also  dasselbe  Dichlornaphtalin ,  wonach  im  einen  oder  anderen 
Falle  eine  molekulare  Umlagerung  angenommen  werden  mufs. 

H,  E.  Armstrong  und  S.  Williamson^)  untersuchten 
oc-Mononitro- ^  a-Monobrom-  und  (K-Monochlornaphtalinsülfosäure. 
Sie  fanden,  dafs  o^M(mmii/ronaphtalinsulfosäure,  welche  Cleve') 
durch  Behandeln  von  Nitronaphtalin  mit  rauchender  Schwefel- 
säure erhalten  hatte,  ebenso  leicht  bei  Anwendung  von  gewöhn- 
licher Schwefelsäure    oder  von  Chlorsulfonsäure  entsteht.     Das 


>)  JB.  f.  1878,  857.  —  »)  Chem.  News  54,  256.  —  3)  JB.  f.  1875,  648. 


1580     Mononitro-,  Monobrom-  und  Monoohiomaphtalinsiilfoe&are. 

Kaliumsale  ist  gegen  Brom  Behr  bestandig,  ein  gut  cbarak- 
terisirtesProdttct  konnte  bei  dieser  Reaction  nicht  erhalten  werden. 
Bei  der  Destillation  mit  Kalinmdichromat  und  Salzsäure  ergab 
es  ein  bei  IIP  schmelzendes  M<mo€Jdarnitr(maphtalin  und  ein 
bei  Sb^  schmelzendes  DtdUomitronapktalin.  In  analoger  Weise 
wurde  mittelst  Kalinmdichromat  und  Bromwasserstoffsäure  ein 
Dibromnüronaphtalin  erhalten.  Wird  Monobromnapktaiin  mit 
Schwefelsäure  oder  Chlorsulfonsäure  sulfonirt,  so  entsteht  neben 
der  (»i'a^'Bramnaphtalinstdfosäure  eine  isomere  Säure,  deren  Salze 
▼iel  löslicher  sind  wie  die  der  (1:4)- Säure,  und  deren  Sulfih 
Chlorid  in  langen,  bei  151^  schmelzenden  Prismen  krystallisirt 
Beim  Sulfoniren  Ton  Monochlornaphtalin  mit  Chlorsulfonsäure 
entsteht  gleichfalls  eine  der  (1:4) -Säure  isomere  Säure y  deren 
Salze  leicht  löslich  sind  und  deren  Stdfochlorid  kurze,  dicke,  bei 
1270  schmelzende  Prismen  bildet  {l:4)'MonoMornaphiaUn' 
sulfosäwre  wird  leicht  von  Brom,  ebenso  (1  : 4) -Monobrom- 
naphtalinsulfosäure  leicht  von  Chlor  angegriffen;  beide  ergeben 
das  bei  67^  schmelzende  (1  :  dyMonocMorbromnaphkäin  von 
Guareschi  i).  Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  (1  :  iyMonobromnaphtalinsulfosäure  ist  bei  81  ^  schmelzendes 
Dibromnaphtalin^  ein  geringer  Theil  wird  in  Dibromnaphtochinon' 
stdfonat  verwandelt. 

•  0.  N.  Witt')  berichtete  über  eine  Untersuchung  der  ver- 
schiedenen bekannten,  vom  a- NapMylamin  sich  ableitenden 
isomeren  Sulfosäuren.  Er  unterwarf  folgende  drei  Säuren,  die 
von  Piria*)  durch  Einwirkung  von  Ammoniumsulfit  auf  Nitro- 
naphtalin  dargestellte  Naphtionsäure  ^  die  von  Neville  und 
Winther«)  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Naphtylamin  und 
Schwefelsäure  auf  180'  bis  200^  erhaltene  Monoamidonaphtaün" 
sulfosäwre  und  schliefslich  die  aus  Naphtylamin  und  über- 
schüssiger Schwefelsäure  bereitete  Naph^laminsulfosäure  einer 
eingehenden  Prüfung,  wodurch  die  Identität  dieser  drei  Säuren 
zweifellos  nachgewiesen  wurde.  Ein  gleiches  Resultat  lieferte 
die  von  Groth  und  Lehmann  angestellte  krystallographische 

1)  JB.  f.  1885,  763.  —  »)  Ber.  1886,  55.  —  »)  JB.  f.  1860,  500.  —  *)  JB. 
f.  1880,  919  (MonoamidonaphtylsuIfoBäure). 
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Untersuchung  der  Natriumsalze  der  drei  Säuren.  Die  Erystalle 
sind  monofiymmetrisch,  Combination  Ä  =  (100)  oo  P  od  ^  i=(01 1)^  cx> , 
m  =  (lll)  P.  Für  diese  Säure  schlägt  Witt  vor,  den  Namen 
NaphtionsäiMre  beizubehalten.  —  In  einer  zweiten  Abhandlung  i) 
zeigte  Er,  dafs  bei  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  auf 
a-Naphtylanün  nicht  diese  Napktiansäure^  sondern  eine  isomere 
Säure  erhalten  wird.  Scharf  getrocknetes  und  gepulvertes  salz- 
saures »-Naphtylamin  wurde  portionsweise  unter  Eiskühlung  in 
rauchende  Schwefelsäure  von  20  bis  25  Proc.  Anhydridgehalt 
eingetragen,  die  Reactionsmasse^  auf  Eis  gegossen,  die  dadurch 
abgeschiedene  rohe  Säure  abfiltrirt  und  durch  das  Calcium-  und 
Natriumsalz  gereinigt.  Aus  letzterem  fallen  Säuren  die  freie 
Säure  in  schneeweifsen,  käsigen  Flocken  aus.  Die  Säure  löst 
sich  ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  sie  besitzt  die  vierfache 
Löslichkeit  der  Naphtionsäure  und  ist  im  Gegensatz  zu  dieser 
wasserfrei.  Dir  Bartfunh-^  Calcium-^  NatrmmsAz  sind  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  krystallisiren  in  schneeweifsen,  perlmutter- 
glänzenden, weichen  Blättchen.  Sie  verwittern  leicht  und  ver- 
lieren beim  Stehen  im  Exsiccator  schon  ihr  Erystallwasser, 
während  die  Salze  der  Naphtionsäure  dasselbe  erst  über  100^  G. 
verlieren.  Für  diese  der  Naphtionsäure  isomere  a-Napktylamin' 
stdfosäure  schlägt  Witt  den  Namen  Naphtalid4nsulfo8ät4re  vor. 
Als  drittes  Isomere  bezeichnete  Er  schliefslich  die  von  Cleve^) 
durch  Beduction  derjenigen  Nitronaphtalinsulfosäure,  deren 
Chlorid  bei  113^  C.  schmilzt,  erhaltene  AmidanapJUalinsidfosäwre. 
In  einer  dritten  Abhandlung  suchte  0.  N.  Witt^)  die  durch 
Cleve^)  für  die  Napktdansäure  wahrscheinlich  gemachte  al-a2- 
Stellung  auf  anderem  Wege  zu  bestätigen,  von  der  Annahme 
ausgehend,  dafs  bei  dieser  Constitution  der  Naphtionsäure  die 
von  ihr  abgeleiteten  Azokörper  bei  der  Reduction  die  Sulfosäure 
des  o-Naphtylendiamins  liefern  müfsten,  welche  wiederum  in 
Chinoxalinderivate  überzugehen  vermöchte.  Zu  dem  Ende  wurde 
das  Congoroth,  das  Einwirkungsproduct  von  Tetrazodiphenylchlorid 
auf  NapJUiansäwre,  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  in  ammoniaka- 

1)  Ber.  1886,  678.  —  »)  jß.  f^  i875,  648ff.  —  «)  Ber.  1886,  1719.  —  *)  JB. 
f.  1876,  676. 
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lischer  Lösung  in  iMamidanapJUaiinsuifosäure  übergeführt,  and 
zur  Umwandlung  derselben  in  dn  Ghinoxalin  die  aus  7  g  reinem 
Gongoroth  bereitete  Sulfosäurelösung  mit  Essigsäure  versetzt,  bis 
fast  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  einer  heifsen  Lösung  von  4  g 
Phencmthrenchinan  in  der  nöthigen  Menge  NatriumdisulfitlÖBung 
unter  Zusatz  von  Natriumacetat  yermischt  Das  in  feinen, 
citronengelben  Nadeln  ausfallende  Product  erwies  sich  als 
Natriumsah  einer  IXphenylennaphUH^inoxaiinmoMSulfasäur 
Ca4Hi3KsS08Na,  welches  in  siedendem  Wasser  und  verdünntem 
Alkohol  ziemlich  leicht  mit  citranengelber  Farbe  und  graugrüner 
Fluorescenz  löslich  ist  Die  Krystalle  verlieren  schon  unter  100' 
Krystallwasser,  sind  entwässert  lebhaft  orangegelb  gefärbt  Ver- 
dünnte Säuren  fällen  aus  der  Salzlösung  die  freie  Sulfosäure  in 
orangerothen  Flocken.  Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  eine 
Nitrosulfosäure  erhalten,  deren  Salze  amorph  zu  sein  scheinen. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Salz  mit  violetter 
Farbe,  die  violette  Lösung  wird  beim  Erhitzen  gelb  unter  Bildung 
einer  höher  sulfirten  Substanz.  Bei  der  trockenen  Destillation 
wird  das  Salz  gespalten,  das  freie  Ghinoxalin  subUmirt,  welches 
sich  als  identisch  erwies  mit  dem  schon  bekannten  DiphenyleiP' 
naphtochinoxalin.  Die  Entstehung  dieses  Chinoxalinderivats 
beweist,  dafs  die  bei  Reduction  des  Congoroihs  entstehende  Sulfo- 
säure den  o-Diaminen  angehört,  wodurch  die  Stellung  der  Seiten- 
ketten im  Gongoroth  selbst  präcisirt  und  die  al-ix2-Stellung  der 
NapfUionsäure  bestätigt  wird. 

S.  Forslingi)  erhielt  eine  ß - Naphtylamnsulfosäure  durch 
Mischen  von  /3-Naphtylamin  mit  concentrirter.  Schwefelsäure  und 
Erhitzen  des  Gemisches  auf  140^.  Die  Säure  krystallisirt  aus 
Wasser  in  feinen  weifsen  Nadeln.  Das  K<diumsal0j  GioH«(NH9)SOsK, 
krystallisirt  in  mikroskopischen  wasserfreien  Nädelchen,  die  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Das  Natriumsah^  GioHe(NH9)S03Na 
.4H9O,  verliert  schon  beim  Stehen  im  Exsiccator  das  gesammte 
Wasser.  Durch  Einleiten  von  salpetriger  Saure  in  eine  Mischung 
von  Alkohol  und  Aether,  worin  /S-Naphtylaminsulfonsäure  auf- 


1)  Ber.  1886,  1716, 
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geschlämmt  war,  wurde  eine  Diaaoverbindung,  GioH6(SOs)N3,  als 
mikrokrystallinisches  Pulver  erhalten.  Durch  Kochen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure,  Neutralisiren  mit  Kaliumcarbonat  und 
Behandeln  des  Kalisalzes  mit  Phosphorchlorid  liefs  sich  aus 
der  Diazoverhindung  ein  bei  128  bis  129^  schmelzendes  ß-CMof' 
noj^htaUnsiUfochlorid  erhalten,  welches  ohne  Zweifel  identisch 
ist  mit  dem  vonK.  Arnell^)  aus  der  /3-Ghlomaphtalinsulfonsäure 
hergestellten  ß^MmochlornapMalinsulfochhrid^  dessen  Schmelz- 
punkt Er  auf  1290  angiebt 

Nach  J.  E.  Alen^)  bildet  sich  a-Oxajsonaphtaiin-c^sulfosäure 
beim  halbstündigen  Erhitzen  von  a-Nitro-a-naphtalinsulfosäure 
(37  g)  mit  einer  Lösung  von  50  g  Kali  in  Alkohol  von  95  Proc. 
Das  Product  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  so  das 
KaliumsaUjs  der  Oxazonaphtalinsulfo8äure,(CioHg--S08=N)aOK2 .  H,0, 
erhalten.  Dasselbe  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  löslich;  es  kry- 
stallisirt  in  rhombischen  Tafeln.  Das  Natriumsaie  ^  (GioHg— SO3 
=N)^0Na3 . 2  H3O,  krystallisirt  ebenfalls  in  Tafeln,  die  in  Wasser 
ziemlich  löslich  sind.  Das  Baryumsah^  (CioHg— S08=N)j|0Ba .  H,0, 
ist  ein  wenig  lösliches  Krystallpulver.  Das  Calciumscijs^  (CioHg 
— S08=N),OCa.2H90,  bildet  kleine,  wenig  lösliche  Schuppen. 
Das  Bleisah^  (CioH6-S08=N)20Pb.2H20,  krystallisirt  in  mikro- 
skopischen, wenig  löslichen  Tafeln.  Die  freie  Säure^  durch  Zer- 
setzen des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure  erhalten,  erscheint 
in  kleinen,  sehr  leicht  löslichen  Nadeln,  in  Schwefelsäure  löst  sie 
sich  mit  violetter  Farbe. 

H.  E.  Armstrong  und  F.  W.  Streatfield»)  wiederholten 
die  Versuche  von  Armstrong  und  Graham*)  über  die  Bro- 
mirung  von  ß-Naphtolsidfosäure.  Sie  wiesen  nach,  dafs  das  End- 
product  NapMochinonbromhydroxysulfonat^  GioH3Br(02)(OH)S08K, 
und  nicht,  wie  früher  angenommen,  BromoocylnapHachinonsulfimat 
ist.  Das  gelbe  Nebenproduct,  welches  erhalten  wird^  ist  Dibrom- 
hydroxynapMachinon^  GioH3Br2(02)OH.  Endlich  als  drittes  Product 
wird  noch  Tetrabromnaphtol  hierbei  gebildet 


1)  Dieser  JB.,  S.  1578.  —  2)  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  184  (Corresp.).  — 
8)  Chem.  News  54,  256.  —  *)  Vgl.  Armstrong,  JB.  f.  1882,  429  f. 
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Ad.  Clans  und  0.  Schmidt  i)  yersnchien  im  AnachlnlB  an 
die  {ruberen  UnterBuchungen  über  die  NaphtolmonoBolfoBämen  <) 
aucb  die  Frage  nach  der  Constitution  der  ß-Na^itot-ß-dUfd/o- 
säure  mittelst  der  Phospborpentacblorid-Beaction  zu  lösen.  Wird 
ß-nafMol^ß^di^dfosaiwres  Natrium  mit  Phospborcblorid  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  so  geht  die  Reaction  nur  bis  zur  Bildung  Ton 
ß-NaphUMisulfodUorid^  welches  ein  gelbrothes  bis  rothlichbraunes 
Oel  bildet,  ohne  jede  Spur  Yon  ErystallisationsfiLhigkeit.  Dasselbe 
liefert  ein  ebenfalls  nicht  krystallisirendes  Amid.  Erhitzt  man 
jedoch  ^naphtol-^-disulfonsaures  Natrium  mit  mehr  als  2  Mol. 
Phosphorchlorid,  so  entstehen  in  Yorwiegender  Menge  Phosphor- 
säureester. Erst  beim  Elrhitzen  im  geschlossenen  Bohr  über 
2000  werden  Dichlomapktol  und  TricMarnaphtalin  gebildet, 
denen  Di-  und  TäracMarnaphtdlin  in  geringer  Menge  beigemengt 
sind.  Das  DicMarnaphtöl^  G10H5CI, .  OH,  krystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in  feinen,  farblosen,  bei  125<^  schmelzenden  Nadeln,  ist 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicL  Das  der  ^-Naphtol-/)- 
disulfonsäure  entsprechende  TriddomaptUaliny  C10H5CI3,  ist  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  in  heifsem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form, Eisessig  leicht  löslich  und  krystalUsirt  in  feinen  weifsen, 
bei  90^^  schmelzenden  Nadeln.  Dasselbe  ist  weder  identisch  mit 
dem  von  Atterberg')  noch  auch  mit  dem  von  Claus  und 
Knyrim^)  erhaltenen  Trichlomaphtalin,  welche  letztere  beide 
aber  wahrscheinlich  identisch  sind.  Beim  Erhitzen  mit  yerdünnter 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,16  im  geschlossenen  Rohr 
auf  210^  wird  das  neue  Trichlornaphtalin  leicht  zu  einer  DkcU^^t- 
phtalsäure,  CaH^Cl^O«,  oxydirt,  welche  nicht  in  feste  krystallisirte 
Form  übergeführt  werden  konnte,  sondern  eine  hellgelbe,  halb- 
flüssige Masse  von  honigartiger  Consistenz  bildete.  Das  Kalium-^ 
Natrium-^  BaryumsaU  krystallisiren  gleichfalls  nicht,  das  Süber- 
saljs  bildet  ^inen  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen, 
an  der  Luft  sich  schnell  schwarz  Erbenden  Niederschlag.  Bei 
der    Oxydation    mit    Chromsäure    in    Eisessiglösung    wird    das 


1)  Ber.  1886,  3172.  —  »)  JB.  f.  1886,  1604  und  1606.  —  »)  JB.  f.  1876, 
406  f .  —  *)  JB.  f.  1886,  1606. 
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Trichlorfiaphtalin  zunächst  in  TricMor-a-naphtochinon  übergeführt, 
welches  aber  leicht  weiter  zu  einer  Monochlorpktalsäure  oxydirt 
wird.  Dieses  Trichlor-«-naphtochinon  giebt  mit  Anilin  ein 
IHchUnwiphtochinananilid ^  CioHjClaOa-NH-CßHs,  welches  in 
Wasser  und  Aether  fast  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  und 
in  dunkelrotb violetten ,  bei  228^  schmelzenden  Krystallblättchen 
sublimirt.  Hierdurch  steht  fest,  dafs  in  dem  Trichlornaphtalin 
kein  Chloratom  in  or-Stellung  steht,  sondern  dafs  ihm  die  Stellung 
ßi'ßi'ß  zukommt. 

Die  Frankfurter  Anilinfarbenfabrik  von  Gans  und  Comp. i) 
liefs  sich  ein  Verfahren  zur  Darstellung  einer  ß-Naphtol-y' 
disul/osäure  aus  /S-Naphtylamindisulfosäure  patentiren.  Durch 
Sulfuriren  mit  rauchender  Schwefelsäure  wird  die  ß-Nopktylamin- 
monosulfosät^re  in  die  Disvlfosäu/re  übergeführt,  diese  diazotirt 
und  die  Diazoverbindung  langsam  in  siedendes  Wasser  mit  2  bis 
3  Proc.  Schwefelsäuregehalt  eingetragen.  Nach  beendeter  Stick- 
stoffisntwickelung  enthält  die<  Lö^ng  die  freie  /}-Naphtol-y- 
disulfosäure,  welche  entweder  als  Kaliumsalz  abgeschieden,  oder 
unmittelbar  in  Lösung  zur  Farbstoffbildung  verwendet  wird.  Die 
Säure  bildet  mit  Diazoverbindungen  eigenthümliche  Farbstoffe. 

Ad.  Claus  und  P.  Mielcke^)  untersuchten  a-Naphtöl- 
disulfosäure  und  a- NaphtoUrisul/osäure  zur  Entscheidung  der 
Frage,  an  welchen  Stellen  die  Sulfogruppen  bei  Bildung  der 
beiden  Säuren  in  das  a-Naphtol  eingetreten  sind.  Durch  Erhitzen 
von  oc-Naphtol  mit  dem  fünffachen  Gewicht  rauchender  Schwefel- 
säure entsteht  ein  Gemisch  beider  Sulfosäuren,  die  am  leichtesten 
durch  ihre  Chloride  getrennt  werden.  Die  Reactionsmasse  wird  da- 
her in  Wasser  gegossen,  mit  Kaliumcarbonat  neutralisirt,  das  so  er- 
haltene Gemisch  der  rohen  Kaliumsalze  mit  dem  doppelten  Gewicht 
Phosphorchlorid  auf  150^  erhitzt  und  das  Reactionsproduct  mit 
Aether  und  Wasser  behandelt.  Das  a-NaplUöldisulfochlorid  ist 
in  Aether  leicht  löslich  und  bildet  einen  hell  rothbraun  gefärbten 
Syrup,  der  auf  keine  Weise  zur  Krystallisation  gebracht  werden 


1)  Dingl.  pol.  J.  260,  48  (Patent);  Ber.  (Ausz.)  1886,  277  (Patent).  — 
^)  Ber.  1886,  1182. 
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konnte.  Das  a-NaphtoUnsid/oMorid  ist  in  Aether  nur  sebr 
wenig  löslich  nnd  bildet  kleine  glänzende,  farblose  Krystall* 
blättchen,  die  in  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  leicht  löslich  sind^ 
nicht  unzersetzt  schmelzen.  Um  das  a-Naphtoldisalfochlorid  in 
das  entsprechende  Triohlornaphtalin  überzufahren,  sind  3  Mol. 
Brom  erforderlich.  Das  so  erhaltene  Trichlornaphlalin  bildet 
farblose,  in  Chloroform,  Aether  und  heifsem  Alkohol  leicht  lösliche 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  82^';  es  ist  identisch  mit  dem  von 
Faust  und  Saame^)  aus  a-Chlomaphtalintetrachlorid  erhaltenen 
TrichlomaphtaUn.  Anscheinend  kommt  ihm  die  Structur  ai-a^-ß 
zu,  eine  definitive  Entscheidung  darüber  fehlt  aber  noch.  Zur 
Darstellung  des  Tetrachl<>rnapktalins  wird  das  a-Naphtoltrisulfo- 
Chlorid  mit  etwas  weniger  als  dem  doppelten  Gewicht  Phosphor- 
chlorid im  geschlossenen  Rohr  auf  210  bis  220®  erhitzt  Das 
Tetrachlomaphtalin  wird  derart  in  farblosen,  federartig  gruppirten 
Nadeln  erhalten,  die  bei  140®  schmelzen,  es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kalliem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig.  Bei  der  Oxydation  wird 
es  in  a-DicMor-a-napHochinon  übergeführt.  Danach  steht  fest, 
dafs  im  Gegensatz  zum  /3-Naphtol  die  Sulfonirung  beim  o-Naphtol 
an  der  gleichen  Seite  des  Naphtalinkenis  bis  zur  Substitution 
sämmtlicher  daselbst  vorhandener  Wasserstoffatome  vor  sich  geht 
Beim  Erhitzen  von  c^Naphtoltrisulfoddorid  mit  überschüssigem 
Phosphorchlorid  wird  Perchhrnaphtalin,  CjoClg,  erhalten,  welches 
feine  farblose,  bei  202®  schmelzende  Nadeln  bildet. 

Th.  Carnelley  und  J.  Schleselman«)  berichteten  über 
Amidodiphenylsnlfosäure  und  vom  Diphenyl  sich  ableitende  Asa- 
farbsioffe.  Die  p-Monoamidodiphenylstdfosäure  wurde  durch  Er- 
hitzen von  Monoamidodiphenyl  (1  Tbl.)  mit  ooncentrirter  Schwefel- 
säure (4  Thln.)  auf  130®  erhalten;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  schmilzt  unter  Zersetzung  über  300®.  Das  Natriufnsahy 
Ci5H8(NH2)S03Na.2H2  0,  bildet  farblose,  in  Wasser  ziemlich 
schwer  lösliche  Nadeln.  Das  Baryumsalz^  [Ci2Hs(NHj)S0j],Ba 
.4H2O,  krystallisirt  in  ebenfalls  in  Wasser  wenig  löslichen  nadel- 


1)  JB.  f.  1869,  483  f.  —  2)  chem.  Soc.  J.  49,  380. 
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förmigen  Krystallen.  Die  von  der  Amidodiphenylsulfosäure  ab- 
geleiteten Farbstoffe  wurden  folgendermafsen  erhalten:  Die 
Sulfosäure  aus  2  g  Amidodiphenyl  wurde  mit  2  com  concentrirter 
Salzsäure  und  20  ccm  Wasser  versetzt  und  mit  einer  Lösung  von 
1  g  Kaliumnitrit  in  3  ccm  Wasser  diazotirt.  Hierzu  wurde  dann 
allmählich  eine  alkalische  Lösung  des  betreffenden  Phenols  gefügt, 
welche  durch  Lösen  von  0,6  g  Phenol,  Resorcin^  Hydrochinon,  oder 
von  lg  «-  oder  ß-Naphtol  in  5 ccm  Wasser  unter  Zusatz  von 
37j|g  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöstem  Natriumcarbonat 
zu  bereiten  war.  Phenol 'P'diazodiphenylsulfosaur es  Natrium^ 
HO— C6H4-N=N— CiaHg— SOßNa,  ist  ein  bernsteingelber,  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag, 
der  Wolle  und  besonders  Seide  schön  gelb  färbt  Das  Baryum- 
salz  bildet  einen  gelbbraunen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Nieder- 
schlag. Mesordn'p-diazodiphenylsvHfosav/res  NcUrium^  (llOj^^G^H^ 
— N=N-CijH3— SOjNa,  ist  ein  tief  ziegelrother ,  beim  Trocknen 
gelbbraun  werdender  Niederschlag,  der  Wolle  und  Seide  orange- 
roth  färbt.  Das  BaryumscAz  ist  ein  dunkelbrauner,  unlöslicher 
Niederschlag.  Hydrochincn -p- diazodiphenylsulfosaures  Natriiwn, 
(HO)a=C6H3-N=N-Ci2H8-S03Na,  ist  auch  in  kaltem  Wasser 
äusserst  leicht  löslich,  so  dafs  der  Farbstoff  nicht  in  fester  Form 
erhalten  wurde.  Die  wässerige  Lösung  ist  bernsteingelb  und 
färbt  Seide  ebenso.  Das  Baryumsah  ist  ebenfalls  leicht  löslich 
in  Wasser.  « -  Naphtol  -p  -  diazodiphenylsulfosaures  Natrium, 
HO-CioHß-NzrN-CiaHg-SOgNa,  ist  ein  tief  röthlich  brauner,  fast 
schwarzer  Niederschlag,  färbt  Wolle  und  Seide  tief  röthlich  brauii, 
und  löst  sich  auch  in  kaltem  Wasser,  ß -Naphtol -p-diaeodi- 
phenylstdfosaures  Natrium,  HO-CioHg-NriN-CijHjj-SOaNa,  ist  ein 
rother,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslicher. 
Wolle  und  Seide  glänzend  roth  färbender  Niederschlag.  Das  Ba- 
ryumsah bildet  einen  dunkelrothen,  fast  unlöslichen  Niederschlag. 
R.  Otto  und  A.  Rössing^)  untersuchten  das  Verhalten  der 
Alhyldisulfide  und  Alkyldisulfoxyde  {Ester  der  Thiostdfomuren) 
gegen  Kaliumsulfid.    Die  Alkyldisulfide  gehen  beim  Erhitzen  mit 


1)  Ber.  1886,  3129. 
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einer  alkoholischen  Ealiurnsnlfidlösung  unter  Bildung  von  Ealiom- 
polysnlfid  leicht  und  schnell  in  Kaliummercaptide  über.  So  wird 
Phenyldisulfid  in  KaUumphenyJmercaptid  übergeführt  (C«  11^)282 
+  2  KjS  =  2  CßHs-KS  +  KjS,.  Ebenso  konnten  p-Tolyldisulfid, 
Benzyldisvlfidy  AethyläistUfid^  AmyJdisulfid  zu  den  entsprechenden 
Mercaptiden  reducirt  werden.  Kaliumdisulfid  wirkt  auf  Alkyldi- 
Sulfide  in  alkoholischer  Lösung  nicht  ein.  Während  Kali  die 
Ester  der  Thiosulfonsäuren  in  stdfosaure  Sähe  und  Alkyldistäfid 
spaltet,  verseift  Kaliumsulfid  sie  leicht  zu  Mercaptiden  und 
thiosulfosauren  Salzen»  So  ergab  Thiobenzdsulfosäure-Phenylathet 
{Beneoldisulfoxyd)  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kaliumsulfid 
Aethyldisulfid  und  benzolsul/osaures  Kalium,  Ganz  analog  lassen 
sich  auch  p'Thiotolylsulfosäure-TolylMher  (Tduoldisuifoxyd)  und 
Thioäthylsulfosäure-Aethyläther  (Aethyldisulfoxyd)  durch  Kalium- 
sulfid in  alkoholischer  {^ösung  verseifen. 

R.  Otto  studirte  im  Verein  mit  G.  Böttinger  i)  das  Verhalten 
von  Sulfdbenzid  und  Svifotoluid  gegen  schmelzendes  Kcii.  Das 
Sulfobenzid  zerfallt  danach  bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem 
Kali  unter  Bildung  von  schwefligsaurem  Salze  im  wesentlichen 
in  Phenol  und  Diphenyl.  Daneben  entstehen  in  geringerer  Menge 
Phenylsulfid,  Phenylmercaptan  und  andere  nicht  definirbare 
Körper.  Beim  Schmelzen  von  Suifotoluid  mit  Kali  entstehen, 
analog  dem  Sulfobenzid,  im  Wesentlichen  schweflige  Säure, 
p-Kresol  und  Diphenyl. 

R.  Otto  und  J.  Mühe^)  haben  Sulfobenzid-m-monasulfo^ 
säure  untersucht  Die  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  molekularer 
Mengen  von  Sulfobenzid  und  Schwefelsäurechlorhydrin  auf  150«. 
Das  Product  wird  in  Wasser  gegossen,  in  das  Baryum-  und 
Bleisalz  übergeführt  und  aus  letzterem  die  Säure  mit  Schwefel- 
wasserstoff abgeschieden.  Die  Sulfobenzid  -  m  -  monosulfosäure, 
CeHj— SO2-C6H4-SO3H,  bidet  eine  faserig,  krystallinische  Masse, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  wie  Benzol 
unlöslich  ist,  unter  100^  schmilzt  und  bei  120»  2»/,  Mol.  Krystall- 
wasser  verliert.    Dsi&  Kaliumsah  (-[-HjO)  zeigt  kleine,  glänzende 


1)  Ber.  1886,  2426.  —  »)  Ber.  1886,  2417. 
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Blättchen ;  das  Natriumscde  (-f-  3  H2O)  kleine,  zu  Warzen  vereinte 
Nadeln;  das  Calciumsah  (-l-THjO)  weifse,  schwachglänzende,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Blättchen;  das  Bwryumsalz  (-f-  41/3 H3O) 
zu  Warzen  vereinte,  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln; 
das  EleiscHz  (-|- 31/2  H^O)  seidenglänzende  Nadeln;  das  Kupfersdlz 
(+7V2H2O)  grünliche,  blumenkohlartige,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Gebilde;     das    Chlorid  in    Alkohol    und    Benzol 
leicht  lösliche,  bei   98  bis  99°    schmelzende  weifse  Nadeln  oder 
Rhomben;  das  Amid  kleine,  fettglänzende,  in  Alkohol  lösliche, 
bei   154®    schmelzende    Nadeln;    das   Anilid    harte,    in    Benzol, 
Alkohol,  Eisessig  leicht,  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  130  bis 
1310    schmelzende   Warzen.      Der  Aefhyläther   entsteht   bei  der 
Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  das  Chlorid;  er  krystallisirt 
in  glänzenden,  bei   89<»  schmelzenden  Blättchen,  ist  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,   schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser. 
Der    Phenyläther    bildet    kleine,    weifse,  undeutliche,    bei    106<> 
schmelzende,    in   Alkohol  leicht  lösliche,  in   Wasser   unlösliche 
Krystalle.      Die  Constitution    der   Sulfobengidmonosulfosäure  als 
Metasäure  wurde  dadurch  nachgewiesen,  dafs   das  aus  ihr   ent- 
stehende Phenylsulfon  sich  als  identisch   herausstellte  mit  dem 
aus   der  m-Benzöldisulfosäure   durch  Erhitzen  mit  Benzol   bei 
Gegenwart  von  Phosphorsäureanhydrid  sich  bildenden  Phenylsulfon, 
Dasselbe  ist  in   Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig 
schwer  löslich  und  krystallisirt  in  undeutlichen,  mikroskopischen, 
bei  190  bis  19P  schmelzenden  Nadeln.    Die  Sulfohenzidmonosulfo- 
säure  giebt  beim  Behandeln  mit  Chlor,  ebenso  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorchlorid  gechlorte  Benzole;  Brom  sowie  nascirender 
Wasserstoff  wirken   nicht   ein;   Kaliumpermanganat  zerstört  sie 
vollständig.     Zu  erwähnen  ist  noch,  dafs  nach  Messungen  von 
Koebig  das   Chloranhydrid  der    Benzol 'm-disulfosäure  mono- 
symmetrisch   krystallisirt.      Das    Axenverhältnifs    ist:    a  :  h  :  c 
=  1,1991:1:0,8688;  ß  =  850  44';  die  Krystalle  sind  dick,  tafel- 
förmig nach  b  (010)  00  ^00;  die  optische  Axenebene  ist  b  (010). 
R.  Otto  und  A.  Rössing')  erhielten  Sulfobenziddisulfosäure 


1)  Ber.  1886,  3124. 
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durch  Erhitzen  von  Sulfohenzid  (1  Mol.)  mit  Schwefelsäurechlor- 
hydrin  (2  Mol.)  auf  150  bis  160«  nach  der  Gleichung  C„HjoSOa 
4- 2S03(OH)Cl  =  C,3H8(S03H),S08-f  2HC1.  Es  entsteht 
hierbei  nur  eine  einzige  Disulfosäure.'  Die  aus  ihrem  Bleisalz 
mit  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Stdfobenisiddisiüfosäure^ 
Ci,  Hg  (S  O3  H)j  SO, ,  bleibt  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  als 
gelbliche,  faserige,  an  der  Luft  zerfliefsliche  Masse  zurück;  sie 
ist  in  Wasser,  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether,  Benzol  unlöslich 
und  bildet  nur  neutrale  Salze,  nämlich:  KaUumsaljs  (-f-H^O),  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  kleine  glänzende  Blättchen;  JVorfnum- 
salz  (-j-3HaO)  leicht  lösliche  Blättchen;  Caläumsalz  (+^VtH«0) 
leicht  lösliche  Blättchen ; .  Baryumscdz  (-}-  5  HjO)  undeutliche,  in 
Wasser  ziemlich  lösliche  Krystalle;  JSTwp/ersaJj?  (-j- 3 V^HaO)  blau- 
grüne Warzen;  Bleisah  (-f-SHaO)  concentrisch  gruppirte  weifse 
Nadeln.  Das  Chlorid  bildet  in  Wasser,  Aether  unlösliche,  in 
Alkohol,  Benzol  leicht  lösliche,  kleine,  fast  fettglänzende,  bei 
175  bis  176°  schmelzende  Blättchen;  das  Ämid  in  siedendem 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter,  in  Aether,  Benzol  fast  un- 
lösliche, bei  242®  schmelzende  Nadeln;  das  Anüid  bei  212<> 
schmelzende,  glänzende,  weifse  Blättchen.  Der  Äethyläthery  in 
geringer  Menge  bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  das 
Chlorid  in  siedendem  Alkohol  entstehend,  hinterbleibt  aus  der 
ätherischen  Lösung  als  eisblumenähnUche ,  bei  81  bis  82° 
schmelzende  Masse ;  er  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform  leicht  löslich  und  zerfällt  schon  beim  Stehen 
der  alkoholischen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  seine 
Componenten.  Bei  der  versuchten  üeberfuhrung  der  Sulfo- 
benziddisulfosäure  in  ihr  Diphenylsulfon  durch  Erhitzen  mit 
Benzol  uxid  Phosphorsäureanhydrid  im  geschlossenen  Rohr  auf 
200°  wurden  meist  harzige  Producte  erhalten,  aus  denen  nur 
eine  geringe  Menge  undeutlicher,  bei  192  bis  193°  schmelzender 
Krystalle   abgeschieden  wurden,  die    bei    der  Analyse  für  das 

Diphenylsulfon,  SOa  =  (-C6H4-SO,-CeH5,-C6H4-SOa-C6H5X 
annähernd  stimmende  Zahlen  ergaben.  Versuche,  das  Suifobenzid 
in  eine  Trisulfonsäme  überzuführen,  hatten  nur  negatives  Resultat 
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Da  für  die  Sulfobenzidmonosiüfosäure  ^  die  Constitution  als  Meta- 
säure,  S02[i]=(— C6H5,-C5H4S08H[33),  nachgewiesen  ist,  läfst  sich  ans 
der  Leichtigkeit,  mit  der  diese  Säure  in  die  Disulfosäure  über- 
geht sowie  aus  der  Gleichwertigkeit  der  beiden  Phenylradicale 
im  Sulfobenzid  schliefsen,  dafs  bei  der  Bildung  der  Disulfosäure 
aus  der  Monosulfonsäure  die  Gruppe  SOgH  in  das  intacte  Radical 
CqH5  und  zu  der  Gruppe  SO^  in  dieselbe  Stellung  tritt,  wie  die 
schon  vorhandene  Sulfonsäuregruppe.  Hiernach  stellt  die  Säure 
wahrscheinlich     die    m- Disulfosäure    des    Sulfobenzids  ^    S02[i] 

=<-CeH4SO,H[3],-CeH4SO,Hfs]),  vor. 

F.  Bender  und  G.  Schultz»)  berichteten  über  Diamido- 
stilben  und  Diamidostilbendisul/osäure.  Sie  beobachteten  bei  der 
Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Alkali  auf  p-Monomtrotolu^l-o- 
sulfosäwre^  wenn  von  Anfang  an  stark  gekocht  und  Aetzlauge  im 
Ueberschufs  angewandt  wurde,  neben  der  Bildung  der  Toluidin- 
disulfosäure  das  Auftreten  einer  neuen,  in  "Wasser  sehr  schwer 
löslichen  Säure.  Die  Bildung  dieser  Säure  verläuft  in  zwei 
Phasen;  es  entsteht  zunächst  durch  Einwirkung  des  Alkali  auf 
die  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  ein  schwer  lösliches,  braunroth 
gefärbtes  Condensationsproduct,  welches  weiter  durch  den  Zink- 
staub zu  der  neuen  Säure  reducirt  wird.  Zu  ihrer  Darstellung 
wurden  50g  p-Nitrotoluol-o-sulfosaures  Natrium  in  kochendem 
Wasser  gelöst  und  unter  Kochen  100  ccm  Natronlauge  von 
33  Proc.  NaOH  zugegeben,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  rothbraun 
färbte.  Es  wurde  Wasser  zugesetzt,  allmählich  50  g  Zinkstaub 
zugefugt  und  gekocht,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  roth  sich 
färbte,  sondern  entfärbt  blieb.  Salzsäurezusatz  schied  die  neue 
Säure  ab.  Dieselbe  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  sie  bildet 
mikroskopische,  lanzettförmige  Nadeln,  ihre  Salze  sind  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Sie  erwies  sich  als  Diamidostilbendisulfosäure^ 
CgH5(NH2w,S08H[2],CH[i]=CH[i3,S03Hp],NH2t4])CeH3.  Wahrscheinlich 
wird  aus  der  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  zunächt  eine  Azo-  oder 
eher  noch  eine  Azoxystilbendisulfosäure  gebildet,  welche  durch 
den    Zinkstaub   in    die    Amidosulfosäure    verwandelt    wird.     In 


1)  Dieser  JB.  S.  1589.  —  2)  Ber.  1886,  3234. 
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analoger  Weise  wurde  p-Nitrotoluol  in  Di-p-amidostilben  über- 
geführt, welches  sich  als  indentisch  erwies  mit  der  Ton  Klinger  i) 
durch  Reduction  des  durch  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf 
p-Nitrotoluol  gebildeten  Condensationsproductes  mit  Zinnchlorür 
erhaltenen  und  als  DiamidohenisyUölud  bezeichneten  Base.  Das 
Di-p-amidostüben  schmolz  bei  227^',  die  Äcetylverhifidung  bei 
312^.  Die  aus  der  Diamidostilbendisulfosäure  und  ebenso  die 
aus  dem  Diamidostilben  hervorgehenden  Ajsofarbstoffe  haben  die 
Eigenschaft,  Pflanzenfasern  direct  im  Seifenbade  zu  färben. 

Ad.  Claus  und  P.  Stegelitz^)  berichtet-en  über  das  ans  der 
Chinolin-'P'Sulfosäwire  entstehende  Betatn  und  stellten  Doppel- 
salze desselben  dar.  Chinolin'P'Sulfobenzylbdatn^  C9H6=N--SOj 
-C7H7.2H2O,  wird  durch  Digeriren  von  Chindin-p-sulfosaurem 
Silber  mit  Benzylchlorid  oder  -bromid  auf  dem  Wasserbade  er- 
halten. Es  krystallisirt  aus  Aether  in  grofsen,  glänzenden  Kry- 
stallen,  welche  nach  Messungen  von  J.  Beckenkamp  ^)  dem  mono- 
symmetrischen System  angehören.  (Axenverhältnifs  a  \  b  i  c 
=  0,8411  :  1  :  0,1778,  gemessener  Winkel  ß  =  123*39'.)  Mit 
Säuren  im  Ueberscbufs  bildet  es  unbeatändige  Salze.  Aus  dem 
Betai'n  wird  die  Sulfosäure  weder  durch  Alkalien,  noch  durch 
Aetzbaryt  oder  Silberoxyd,  noch  durch  Erhitzen  mit  Wasser  im 
geschlossenen  Rohr  regenerirt  Chinölin  - p  -  sulfoäthylbetatnjod- 
jodkalium^  Cy  11^  =  N — S  O3  -  Cj  Hj .  K  J ,  J3 ,  wird  durch  Einwirkung 
überschüssiger  Jodjodkalium\ös\ing  auf  eine  concentrirte  wässerige 
Lösung  des  Betatns  erhalten  in  braunen,  metallisch  glänzenden 
Krystallnadeln.  Beim  Erhitzen  auf  100®  verlieren  die  Krystalle 
Jod,  ebenso  löst  sich  die  Verbindung  nur  unter  Zersetzung  in 
Wasser.  Die  entsprechende  ^romverbindung  krystallisirt  in 
prachtvollen,  goldgelben  Nadeln.  Chindin-p'Sulfobensn/lbeliamjod'- 
jodkalium^  CgHg^N-SOj-CyH; .  KJ .  J3,  in  analoger  Weise  erhalten, 
bildet  bläulich  metallisch  schillernde  Krystallnadeln,  die  bei 
100^  1  Atom  Jod  abgeben.  Die  entsprechende  fromverbindung 
bildet  kleine,  gelbe,  sehr  leicht  veränderliche  Nädelchen.  Auch 
ChinoUn-p-sulfosäure  selbst  giebt  mit  JodjodhoUmm  eine  Doppel 

1)  JB.  f.  1883,  615  (Toluylenamin).  —  2)  ßer.  1886,  920.  —  »)  Zcitachr. 
Kryst.  12,  159. 
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sulfosäure  zu  sein  scheint.  Rea^rt  aber  Brom  bei  Was^erbad- 
temperatur  auf  die  Säure,  so  werden  3  MoL  Brom  aufgenommen; 
(las  Reactionsproduct  ist  Trihromchindlin  ^  0,114  BrjN.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Chloroform  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln, 
welche  bei  198^  schmelzen,  in  Aether  und  heÜBem  Alkohol 
leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich  sind.  Auf  die  Chinolin-p^ 
sulfosäure  wirkt  Brom  in  der  Kälte  derart  ein,  dafs  2  Mol.  daTon 
aufgenommen  werden,  und  ein  Dibromchinolinj  GsH^Br^N,  gebildet 
wird,  welches  aus  Aether  krystallisirt,  lange,  farblose,  bei  124®C. 
schmelzende  Krystallnadeln  bildet  Bei  der  Oxydation  liefert 
dieses  Dibromchinolin  eine  Monohrominjridindicarhonsäwre^  woraus 
folgt,  dafs  in  diesem  Dibromchinolin  ein  Bromatom  am  Benzolkem 
und  das  andere  am  Pyridinkem,  und  zwar  in  der  )/- Stellung, 
angelagert  ist.  Läfst  man  3  Mol.  Brom  im  geschlossenen  Rohr 
bei  Wasserbadtemperatur  auf  Chinolin-p^sulfosäure  einwirken, 
wird  ein  in  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirendes ,  bei  170^ 
schmelzendes  Tribromchhiölin  erhalten.  Dasselbe  ist  aber  un- 
zweifelhaft verschieden  von  dem  aus  der  Ghinolin-p -sulfosäure 
erhaltenen  Tribromchinoliu.  Concentrirte  rauchende  Salpeter- 
säure wirkt  bei  100®  nicht  auf  Chinolin-o- sulfosäure  ein, 
sondern  erst  bei  160^  im  geschlossenen  Rohr;  es  wird  hierdurch 
O'Mononitrochinolin  gebildet,  welches  aus  Alkohol  in  feinen,  farb- 
losen, bei  98®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  In  diesem  Falle 
ist  also  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  dafs  beim  Verdrängen  der 
Sulfogruppe  die  eintretende  Nitrogruppe  in  den  Chinolinkem 
glatt  an  die  Stelle  tritt,  welche  vorher  die  Sulfogruppe  ein- 
genommen hatte. 

W.  La  Coste  und  Fr.  Valeuri)  stellten  Chinolindisulfo- 
säuren  und  Derivate  dar.  Ghinolinmonosulfosäure  wurde  zu  dem 
Ende  mit  der  doppelten  Menge  rauchender  Schwefelsäure  im 
geschlossenen  Rohr  18  Stunden  hindurch  auf  250®  erhitzt,  der 
Rohrinhalt  mit  W^asser  gekocht,  mit  Kalkmilch  gesättigt  und  die 
Kalksalzlösung  mit  Baryumacetat  behandelt.  Beim  Kochen  der 
Baryumsalzlösung  fällt  das  eine  Baryumsalz  aus,  das  andere  kry- 


»)  Ber.  1886,  995. 
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stallisirt  erst  beim  Erkalten  au3  der  Lösune  aus.    Die  Bamim- 
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Fluorbenjsdl^  CgHsFl,  wurde  aus  Beneoldiazopiperidid  *)  und  Fluor- 
wasserstoffsäure erhalten.  Da  dasselbe  sehr  flüchtig  ist,  muis 
mit  besonderen  Kühlvorrichtungen  gearbeitet  werden.  Es  siedet 
bei  84  bis  85^  hat  bei  20®  das  spec.  Gewicht  1,024,  riecht 
ähnlich  wie  Benzol  und  Chlorbenzol.  In  geringerer  Menge  ent- 
steht Fluorbenzol  beim  Erwärmen  von  fltwrwcisserstoffsaurem 
Diazchenzol  mit  rauchender  Flufssäure.  p'FluortdudS^'^4/{CR^y-¥\^ 
wurde  in  analoger  Weise  aus  dem  Tolud-p-diazopiperidid  erhalten; 
es  siedet  bei  116  bis  117®  und  riecht  ähnlich  wie  Benzonitril. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  im  geschlossenen  Rohr  bei 
160**  geht  es  in  bei  181  bis  182®  schmelzende  Fluorbenzoesänre 
über.  p-Fluormtrobenzol  aus  Mononitrobenzol-p-diazopiperidid 
erhalten,  bildet  eine  schwere,  nach  Bittermandelöl  riechende,  in 
Wasser  untersinkende,  bei  204  bis  206®  siedende  Flüssigkeit, 
die  schon  bei  0®  fest  wird.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  23  bis 
24®,  das  spec.  Gewicht  des  geschmolzenen  p-Fluornitrobenzols 
ist  1,326.  Zu  demselben  Fluomitrobenzol  gelangt  man  auch 
durch  directes  Nitriren  von  Fluorbenzol.  m  -  Fluoranilin^ 
C6H4(F1,  NHa),  entsteht  aus  Acetamidobenzol-p-diiizopiperidid  und 
Flufssäure;  es  ist  eine  ölige,  dem  Anilin  ähnlich  riechende,  in 
Wasser  schwer  lösliche  und  darin  untersinkende  Flüssigkeit. 
P'Fluoranüin^  durch  Reduction  äen  p-Fluornitrobenzols  mit  Stanno- 
chlorid  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  erhalten,  bildet 
eine  ölige,  in  Wasser  etwas  lösliche,  wie  Anilin  riechende  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gewicht  1,153  bei  25®  und  dem  Siedepunkt  185  bis 
189®.  Die  Salze  des  p -Fluoranilins  krystallisiren  leicht,  das 
Sulfat  bildet  kleine  Krystallschüppchen,  Nitrat  und  Chlorhydrat 
grofse,  wohl  ausgebildete  Krystalle,  das  Platinsalz  feine,  gelbe 
Nädelchen.  p-Fliioranilin  giebt  beim  Erwärmen  mit  Elssigsänre- 
anhydrid  ein  krystallinisches,  in  kaltem  Wasser  kaum  lösliches, 
in  Alkohol  leicht  lösliches  Acdfluoranilid.  Aus  diesen  Versuchen 
geht  hervor,  dafs  die  Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  Fluor 
den  Siedepunkt  der  Verbindung  sehr  wenig,  das  specifische 
Gewicht  aber  sehr  erheblich  verändert. 


')  Aus  Diazobenzolcblorid  und  Piperidin« 
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H.  Stoltei)  beschrieb  organische  Selenverbindungen,  Selen- 
cyansäure-JMethyläther  ^  CHaSeCN,  wurde  durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  in  Methylalkohol  gelöstes  Kaliumselencyanid 
erhalten.  Es  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  darin  untersinkendes, 
leicht  bewegliches,  schwach  gelb  gefärbtes,  bei  158°  siedendes 
Oel  von  intensiv  widerwärtigem  Geruch.    Versuche,  den  Selen- 

■ 

cyansäure-Methyläther  zu  polymerisiren ,  führten  nicht  zum  Ziel. 
Selencyamtrsäure-Trimethyläther  (CNSeCH3)8  wur^e  daher  durch 
Einwirkung  von  Natriumselenid  auf  Cyanurchlorid  dargestellt. 
Das  Keactionsproduct  schied  auf  Zusatz  von  Säure  eine  röthlich 
gefärbte  amorphe  Subsanz  ab,  welche  sich  als  Sei encyanur säure 
erwies.  Die  schwach  alkalische  Lösung  der  Säure  gab  beim 
Stehen  mit  Jodmethyl  den  Selencyanursäure-Methyläther,  welcher 
sich  aus  der  Lösung  in  gelben,  bei  174^  schmelzenden  Flocken 
abschied.  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  spaltet  er 
sich  in  Melamin  und  Selenmercaptan.  M(mophenylselenharnstoff^ 
NH2~CSe— NHCßHs,  entstand  beim  Einleiten  von  Selenwasserstoff 
in  eine  Benzollösung  von  Phenylcyanid.  Er  bildet  weifse,  bei  182o 
schmelzende  Krystalle.  Diphenyhelenhamstoff  durch  Erwärmen 
der  MonoVerbindung  mit  Anilin  zu  erhalten,  gelang  nicht. 

A.  Polis*)  setzte  seine  Arbeit  über  aromatische  Silicium^ 
Verbindungen^)  fort  Für  die  Darstellung  von  Siliciumtetraphenyl 
ergab  sich,  dafs  ein  kleiner  Ueberschufs  von  Siliciumchlorid . 
direct  ein  sehr  reines  Siliciumtetraphenyl  in  fast  theoretischer 
Menge  resultiren  läfst,  dafs  femer  der  Zusatz  von  Essigäther 
durch  Hinzufügen  einer  kleinen  Menge  Siliciumtetraphenyl  ersetzt 
werden  kann.  Nach  Messungen  von  Arzruni  gehören  die  Kry- 
stalle dem  tetragonalen  System  an  (a:c=  1:0,43969).  Siliciuni' 
tetraphenyl  hat  das  spec.  Gewicht  1,078  bei  20^,  schmilzt  bei 
233^  ist  in  Aether,  Alkohol  schwer  löslich,  leichter  in  Chloroform, 
Aceton,  Kohlenstofftetrachlorid,  Schwefelkohlenstoff^  Eisessig,  am 
leichtesten  in  Ghlorbenzol  und  heifsem  Benzol.  Es  löst  sich  un- 
verändert in  concentrirter  heifser  Schwefelsäure;  rauchende 
Schwefelsäure  bildet  Sulfonsäuren ;    Salzsäure    wirkt    nicht  ein. 


1)  Ber.  1886,  1Ö77.  —  «)  Ber.  1886,  1012.  —  »)  JB.  f.  1885,  1611. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Brom  (4  Mol.)  auf  Siliciumtetraplienyl 
(1  Mol.)  in  Chloroformlösung  wurden  neben  Monobrombenzol 
zwei  Producte  erhalten,  ein  bromhaltiges,  welches  noch  nicht 
näher  untersucht  wurde  und  ein  bromfreies,  welches  sich  als 
eine  Trisilicobenzoylkieselsäure,  Si  Os  (OSiCßHs)  3  OH,  erwies.  Die- 
selbe stellte  ein  weifses,  lockeres,  nicht  schmelzendes  und  nicht 
flüchtiges  Pulver  vor,  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  wenig 
löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Petroläther  und  Eisessig.  Es 
löst  sich  in  concentrirter  Kalilauge,  ohne  beim  Ansäuern  mit 
Salzsäure  wieder  auszufallen.  Salze  der  Säure  darzustellen, 
gelang  nicht.  SiliciumtetranUrophenylj  ^{(C^^^^O^)^^  wurde 
durch  Nitriren  von  Siliciumtetraphenyl  (10  Thln.)  mit  rauchender 
Salpetersäure  (60  Thln.)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (80  Thln.) 
unter  Eiskühlung  erhalten.  Es  ist  ein  schwach  gelb  gefärbtes, 
zwischen  93  und  105^  schmelzendes  Pulver,  leicht  löslich  in  Ben- 
zol, Chloroform  und  heifsem  Eisessig,  fast  unlöslich  in  Alkohol 
und  Petroläther.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
Silmumidraphenyl  wird  je  nach  den  angewandten  Mengenver- 
hältnissen Tri'  oder  IHphenylsiUdumchhrid  erhalten.  1)  (0^5115)481 
+  PCI5  =  (CeH5)3SiCl  +  CeH^Cl  +  PCI3,  2)  (C^)*«  +  2PCls 
=  (Cß  H5),  Si  CI3  +  2  Cß  H5  Cl  +  2  P  as.  Triphenylsüicitmchlorid 
(SilicotriphenylcarbinolcMorid) ,  (Cg  115)3  Si  Cl ,  krystallisirt  aus 
Ligroin  in  kleinen  farblosen  Krystallen,  die  an  der  Luft 
schwach  rauchen,  bei  88  bis  89®  schmelzen,  unter  stark  ver- 
mindertem Druck  unzersetzt  destilliren,  bei  gewöhnlichem  Druck 
destillirt  sich  zersetzen,  in  Aether,  Chloroform,  Petroläther, 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  sind  und  sich  in 
absolutem  Alkohol  unter  Bildung  des  entsprechenden  Esters 
lösen.  DijyhenylsüiciumcKlorid  ^  (Cg  115)2  SiCl^,  bildet  eine  farb- 
lose, unter  einem  Druck  von  90  mm  bei  230  bis  237<>  siedende 
Flüssigkeit.  Silicotriphenylcarbinöl^  (Cg  115)381  OH,  durch  Kochen 
des  Chlorids  mit  Wasser  unter  Ammoniakzusatz  gewonnen,  bildet 
farblose,  durchsichtige,  bei  139  bis  14P  schmelzende,  unzer- 
setzt destillirbare ,  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  leicht 
lösliche  Krystalle.  p'Süiciumtetratolyl,  (C7 117)4 Si,  dessen  Dar- 
stellung schon  früher  (1.  c.)  angegeben,  bildet  durchsichtige,  färb- 


Schmelzpunkt  228i>,  welche  nach  Messungen  von  Arzruni  dem 
raonosymmetrischen  System  angehören  (AxenTerhältnifs  a  :  b  :  c 
=  1,12616  :  1  :  0,94196,  gemessener  Winkel  ac  (ß)  =  7P9V,')- 
Es  ist  in  Aether  schwer  löslich,  leichter  in  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  sehr  leicht  in  Benzol,  siedet  anzersetzt  bei  450" 
und  zersetzt  sich  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Kieselsäare 
und  p-Dinitrotolnol.  m-Tetratc^ylstlicivm  analog  der  p- Ver- 
bindung erhalten,  bildet  lange,  prismatische,  nach  Messungen 
von  Arzruni  monosymmetrische  Eryatalle  vom  spec  Gewicht 
1,1188  bei  20<i  und  vom  Schmelzpunkte  150,8o.  Es  siedet  un- 
zersetzt  über  550",  ist  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform, 
schwerer  in  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Petrolather,  Eisessig, 
fast  unlöslich  in  Alkohol.  SHidumtetrabemyl ,  (Cs  Hj  -  C  H,)4  Si, 
dessen  Darstellung  auch  schon  früher  angegeben ,  krystallisirt  in 
grofsen,  farblosen,  nach  Messungen  von  Arzruni  monosym- 
metrischen Eiystallen  vom  spec  Gewichte  1,0776  bei  20°.  Es 
schmilzt  bei  127,5^,  siedet  über  550"  und  ist  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leichter  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  sehr  leicht  in 
heilsem  Benzol  nnd  Chloroform. 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Trihei)  stellten  im  Verfolg 
Ihrer»)  Stadien  über  Aluminiumalkohole  Aluminium '0-kres}fl<Ue 
dar  und  untersuchten  ihre  Zersetzungsprodncte  durch  Hitze. 
o-Kresol  wurde  mit  einem  Ueberschufs  dünner  Alumininmfeile 
gekocht  und  das  Product  durch  ein  Drahtnetz  filtrirt,  wonach 
es  heim  Erkalten  zn  einer  schwarzen,  glasigen  Masse  erstarrte. 
Die  Reaction  erfolgt  nach  der  Gleichung:  6  0jHr-0H -f- 2  AI 
r=  Ala(CjH;0)6  -|-  3  Hj.  Der  Ahiminiwm-o-krfsyUUher  löst  sich 
leicht  in  Benzol  zu  einer  dunkelgrünlichen  Flüssigkeit,  welche 
sich  an  der  Luft  zersetzt;  ebenso  wird  er  durch  Wasser  und 
Alkohol  unter  Abscheidung  von  Thonerdehydrat  zerlegt.  Beim 
Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  zerfallt  er  in  Aluminium,  etwas 
theerige  nnd  kohlige  Substanz  und   ein   dunkelbraunes,  Üüssiges 


1)  Chem.  Soc  J.  49,  2G.  —  ")  JB.  f.  1876,  829;  f.  1880,  379;  f.  1881, 
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Destillat  Das  Destillat  wurde  fractionirt  und  in  drei  zwischen 
140  and  200^  zwischen  200  und  300®  und  über  300<»  siedende 
Fractionen  getrennt  Die  zwischen  140  und  200®  siedende 
Fraction  bestand  der  Hauptsache  nach  aus  zurückgebildetem 
o-KresoL  Aus  der  zwischen  200^  und  300®  siedenden  Fractian 
wurde  eine  farblose,  mä&ig  bewegliche,  zwischen  272®  und  278® 
siedende  Flüssigkeit  heraus  fractionirt,  deren  Geruch  dem  des 
p-  und  m-Kresyläthers  sehr  ähnelte.  Die  Annahme  lag  nahe, 
dafs  0 '  KresylMher  vorlag.  Aus  dem  über  300®  siedenden  An- 
theil  wurde  eine  geringe  Menge  einer  in  farblosen  Tafeln 
krystallisirenden  Substanz  abgeschieden,  deren  Analyse  zu  der 
Formel  C15HJ4O  führte.  Der  Körper  ist  entweder  identisch  oder 
isomer  mit  den  aus  dem  Aluminium-p-  und  m-kresylat  erhaltenen 
sogenannten  Ketonen.  —  Die  Einwirkung  von  Hitze  auf  Aluminium- 
o-kresylat  verläuft  im  Allgemeinen  in  gleicher  Weise  wie  beim 
p-  und  m-Kresylat  1).  Auch  hier  wird  Kresylalkchci  resp.  Kresyl- 
äther^  und  neben  anderen  nicht  isolirten  Producten  ein  kry- 
stallisirter  Körper  von  der  Formel  C15H14O  gebildet.  —  Insofern 
ist  nur  eine  Verschiedenheit  bei  der  Einwirkung  von  Hitze  auf 
die  Aluminiumkresylate  vorhanden,  als  die  Zersetzung  bei  den 
verschiedenen  Verbindungen  bei  sehr  verschiedenen  Temperaturen 
erfolgt,  und  ebenso  die  Isomeren  dabei  sehr  verschiedene  Mengen 
an  sogenannten  Ketonen  ergeben. 

E.  A.  Letts  und  N.  Collie^)  berichten  über  eine  neue 
Methode  zur  Darstellung  von  Zinntetraäthyt  Sie  erhielten  bei 
der  Darstellung  von  ZinJcäthyl  nach  der  Methode  von  Gladstone 
und  Tribe^)  als  Nebenproduct  Zinntetraäthyl  und  suchten  auf 
diese  Entdeckung  eine  einfachere  Methode  zur  Darstellung  des 
Zinntetraäthyls  zu  gründen.  Ein  Versuch  zeigte,  dafs  auch  bei 
einer  zinnreichen  Zinklegirung  beträchtliche  Mengen  von  Zinn- 
tetraäthyl  erhalten  wurden,  und  fanden  Sie,  dafs  stets  ungefähr 
50  Proc.  des  Zinns  in  Zinntetraäthyl  umgewandelt  wurden,  wenn 
der  Gehalt  des  Zinks  an  Zinn  nicht  über  20  bis  60  Proc.  hinaus- 


1)  JB.  f.  1882,  1037  u.  1040.   —  »)  Phil.  Mag.  [5]   22,  41.   —   »)  JB.  f. 

1879,  135. 
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RiDR.     Sie  fanden  femer,  dafs  eine  Legicung  von  Zink  und  Zinn 
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dithionat  versetzt  wird;  es  fallt  in  prächtigen ,  blauen  rhom^ 
bischen  Tafebi  nieder  und  zersetzt  sich  langsam  an  der  Luft. 
Plcäosemidipyridinchlorid ^  [Pt.(C5H5N)2Cl]G,  scheidet  sich  beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  10  g  Kaliumplatinchlorür  in  100  com 
kaltem  Wasser  mit  einer  Lösung  von  3,7  g  Pyridin  in  25ccm 
Wasser  erst  nach  längerem  Stehen  aus  als  schwefelgelber  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  der  aus  siedendem  Wasser  in  rhom- 
bischen Tafeln  krystallisirt  Isomer  mit  ihm  ist  das  Plato9<h 
pyridinchlorid ,  (Pt .  2  C5  H5  N)  Cl, ,  welches  durch  Erhitzen  von. 
dem  unten  beschriebenen  Platodipyridinchlorid  mit  fiberschüssiger 
Salzsäure  erhalten  wird.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  noch  weniger 
löslich  als  das  Platosemidipyridinchlorid,  aus  heifser  wässeriger 
Lösung  krystallisirt  es  in  sternförmig  gruppirten,  spitzgezalmten 
Nadeln.  Platodipi^idinchlorid,  (Pt.4C5H5N)Cl2.3H,0,  bildet 
sich  beun  Lösen  von  Platosemidipyridinchlorid  resp.  Platoso- 
pyridinchlorid  in  wässerigem  Pyridin  und  wird  aus  dieser  Lösung 
durch  Alkohol  und  Aether  als  weilses  Krystallpulver  gefallt 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Kaliumplatinchlorür  einen 
chamoisgefärbten  Niederschlag  von  Flcdodipyridinchlcrid- Platin- 
chlarür ,  (Pt .  4  C5  H5  N)  Cla  .  PtCl,.  PlcdopyridiiMfiminehlorid  a, 
(Pt .  2C5H5N)Cl  .  2NH3  .  Cl,  wurde  nicht  in  reinem  Zustande 
erhalten;  es  bildet  mit  PlatincMorür  flache,  lange,  glänzende, 
carmoisinrothe  Nadeln  von  schwachem  aber  deutlichem  Dichrois- 
mus.  Plcä^opyridinamminchlarid  /J,  Pt(C5H5N. .  NH3CI),  .  HjO, 
durch  Lösen  von  Platosamminchlorid  in  verdünntem  Pyridin  und 
Fällen  mit  Weingeist  erbalten,  bildet  schneeweifse,  zu  Rosetten, 
Sternen  vereinte  Krystallaggregate ;  es  giebt  mit  Phtinckl^nrür 
ein  aus  blafschamois  gefärbten  Prismen  bestehendes  charak- 
teristisches Salz.  —  Aethylaminsahe:  Pkttasemidiaihylamincklarid, 
(Pt.2C3H5NH,)Cl2,  entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von 
10  g  Kaliumplatinchlorür  in  100  ccm  Wasser  mit  30  com  wässe^ 
rigem  Aethylamin  (33procentigem),  es  scheidet  sich  in  blafs- 
gelben  Krystallwarzen  ab,  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser 
und  Weingeist.  Das  Doppelsalz  von  Platodiäthtßaminehlcrid  mit 
Platinchhr ür,(PtAC^ll.,^n^)C\^,PtCli,  entsteht  durch  Erwärmen 
von  PJatoseniidiäthylaminchlorid  mit  wässerigem  Aethylamin  und 
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bildet  farblose  Prismen.  Beim  Eindampfen  von  Platodiäthyl- 
aminchlorid  mit  Bromwasserstoffsäure  fallt  Platosoäthylamin- 
bromid^  (Pt.2GsH5NH9)Br2,  als  citronengelbes,  in  kaltem  Wasser 
fast  unlösliches  Krystallpulver  nieder.  Plidosö^hylaminammin- 
Moria  a ,  (Pt .  2  C,  H5  N  H,)  Clj .  NH, .  Vi  HjO,  wird  durch  Auflösen 
sowohl  Ton  Platosemidiamminchlorid  in  wässerigem  Aethylamin 
als  auch  von  Platosemidiäthylaminchlorid  in  verdünntem  Am« 
moniak  erhalten«  Es  bildet  schwach  gelblich  gefärbte,  fettglän- 
zende Schuppen  und  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich. 
TlaimäÜi^ylaminammimhlorid  ß  entsteht  beim  Verdunsten   einer 

■ 

Lösung  von  Platosamminchlcfrid  in  wässerigem  Aethylamin;  es 
bildet  weifse,  lange  Nadeln.  Zwei  isomere  Platopyriclinäthifl' 
a/minchloridej  (Pt.2C5H5N.2C2H5MHs)Cl),  entstehen  beim  Lösen 
von  Platosemidipyrinchlorid  resp.  Platosopyridinchloridin  wässe- 
rigem Aethylamin.  —  Von  Plaiinomethylaminsahen  scheint  das 
Platosemidimethylaminddorid  nicht  darstellbar  zu  sein.  Zwei 
isomere  PlcUmidhylimifMiniminckloride^  (Pt.2GH8NH2)Cl3.NH3, 
entstehen  beim  Lösen  von  Platosemidiaminchlorid  resp.  Piatos- 
.amminchlorid  in  wässerigem  Methylamin.  PlaiomethylaminäthyU 
awt>w?Ä?md,  (Pt.2CjHjNHj,.2CH3NH2)Cl„  wird  aus  Platose- 
midiäthylaminchlorid  und  Methylamin  erhalten.  Das  Platin- 
chlorürdopj^lsalz  desselben  bildet  blafsrothe,  dünne  Nadeln« 
Platinapropylaminsalae:  Das  Platosemidipropylatninchlorid^  (Pt  . 
2C8H7NH9)Cla,  entsteht  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  10  g 
KaUumplatinchlorür  in  100  com  Wasser  mit  25  com  wässerigem 
Propylamin  (33procentig);  es  bildet  Rosetten  gelber,  kurzer,  un- 
deutlicher Prisxnen,  ist  in  kochendem  Wasser  schwer,  in  kochen- 
der Salzsäure  noch  schwieriger  löslich.  Beim  Kochen  mit  wässe- 
rigem Propylamin  löst  es  sich  zu  Platodipropylaminchhrid^ 
(Pt .  4  CjH7NH3)Cla  1  welches  vier-  oder  sechsseitige  Prismen 
darstellt  Das  PMincMorürdoppel&alZy  (Pt .  4  CgHyNHjPa .  PtCl,, 
durch  Lösen  des  Salzes  in  KaUumplatinchlorür  erhalten,  bildet 
rosenrothe,  glänzende  Nadeln.  Beim  Kochen  von  Platodipropyl- 
aminchlorid  mit  Jodkalium  fällt  Platosopropylaminjodid  ^  (Pt  . 
2C3H7NH,)J2,  aus,  welches  aus  siedendem  Weingeist  in  hell- 
gelben   Schuppen    krystallisirt.      Zwei    Platopropylaminammin' 
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iMoride,  (Pt.2G3H7NH2)Cl9«2NHs,  entstehen,  das  erstere  so- 
wohl aas  Platosemidiamminchlorid  und  Propylaminy  als  auch 
aus  Platosemidipropylaminchlorid  und  Ammoniak,  das  letstere 
sowohl  aus  Platosamminchlorid  und  Propyalmin  als  auch  aus . 
Platospropylaminjodid  und  Ammoniak.  Von  den  zwei  Flato- 
prapylamimnethylaminckloriden  der  Formel  (Pt  .  2  CsHyNHf 
.  2  G  H3  N  H,)  Gl,  wird  das  erstere  aus  Platosemidipropylamin- 
chlorid und  Methylamin,  das  zweite  sowohl  aus  Platosomeihyl* 
aminbromid  und  Propylamin,  als  auch  aus  Platoiopropylamin- 
Jodid  und  Methylamin  gewonnen.  Endlieh  bilden  sich  die 
zwei  isomeren  Platopropylaminäthyliiminckloride^  (Pt .  2C3H7NHS 
%2G2H5NH9)GIa,  das  erstere  gleich  gut  aus  Platosemidiätbyl- 
aminchlorid  und  Propylamin,  sowie  aus  Platosemidipropylamin- 
chlorid und  Aethylaoün,  das  letztere  ebenfalls  entweder  aus 
Platosoäthylaminchlorid  und  Propylamin  oder  aus  Platosopropyl- 
aminchlorid  und  Aethylamin. 

H.  G.  S  öd  er  bau  m^)  beschrieb  PUstosoaxaisäure  und  ihre 
SaJjsie^  welche  durch  ihr  Auftreten  in  isomeren  oder  eher  polymeren 
Formen  sehr  merkwürdig  sind.  Zur  Darstellung  des  Natfi%im* 
Salzes  der  Platosooxalsäure  wurde  Natriumchloroplatinat  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Natronhydrat  erhitzt,  wodurch  eine  Verbindung 
von  der  Formel  Na2  0.3PtO,.6H,0  als  gelbes  Pulrer  erhalten 
wurde,  welche  mit  IVa  Thln.  Oscalsäure  erhitzt  wui^da  Es  ent- 
wich Kohlensäure  und  es  entstand  eine  intensiv  blaue  Losung, 
aus  der  beim  Erkalten  kleine,  braune,  metallisch  glänzende 
Nädelchen  niederfielen.  Dieselben  wurden  wiederholt  mit  kochen- 
dem Wasser  extrahirt,  wodurch  zuerst  eine  gelbe,  dann  eine 
grünliche  oder  blaue,  endlich  eine  röthlichbraune  Liösung  filtnrte. 
Letztere  hinterliefs  das  Natriumsalz  der  Platosooxalsäure  in 
feinen,  braunen,  kupferglänzenden  Nädelchen.  Aus  der  gelben 
Lösung  wurde  ein  citronengelbes  isomeres  Salz  erhalten.  Die 
grünlichen,  resp.  blauen  Lösungen  gaben  Mischungen  beider  Salae. 
Durch  Umwandlung  des  Natriumsalzes  in  das  Silbersalz  und 
Zersetzen  desselben  mit  Salzsäure  wurde  eine  indigoblaue  Lösung 


1)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  45,  188;  Chem.  News  53,  114. 
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gewoonen,  welche  die  Platosooxdlsätare,  Pt=(-0-CO-COOH,-0-CO 
-COOH),  enthielt  Dieselbe  erstarrt  im  Vacunm  zu  einer  rothen, 
metalliscIigläBzenden ,  krystalliniscbeb  Masse  von  der  Formel 
*PtC408H,  .2HjO.  Die  Säore  löst  sich  mit  indigoblauer  Farbe 
leicbt  in  Wasser,  beim  Erhitzen  oder  Verdünnen  färbt  die  Lösung 
sich  gelb,  beim  Erkalten  oder  Concentriren  wieder  blau.  Die 
Salze  der  Platosooxalsäure  können  entweder  durch  Doppel- 
Zersetzung  des  Natriumsalzes  oder  durch  Neutralisation  der  freien 
Säure  mit  Basen  oder  Carbonaten  erhalten  werden.  Mit  dem 
braunen  Natriumsalz  erhält  man  Salze  von  brauner,  grünlicher 
oder  blauer  Farbe,  mit  dem  gelben  Salze  isomere,  von  gelber 
oder  orangerother  Farbe.  Die  freie  Säure  giebt  meistens  dunkele 
Salze,  durch  wiederholte  Krystalliaation  können  aber  auch  gelbe 
erhalten  werden.  Mehrere  der  Zinkgruppe  angebörige  Metalle 
geben  leicht  dunkele  Salze,  andere,  wie  das  Silber,  leicht  gelbe 
Salze,  andere  wieder  bald  dunkele,  bald  gelbe  Salze,  Die  drei- 
und  vieratomigen  Metalle  geben  dunkle  und  gelbe  Salze  von 
verscbiedener  Zusammensetzung.  Die  dunkelen  Salze  sind  im 
Allgemeinen  weniger  leicbt  löslich,  ihre  Dichtigkeit  ist  geringer, 
and  sie  enthalten  oft  eine  genugere  Anzahl  von  Krystallwasser- 
molekülen.  Die  Verschiedenheit  zwischen  den  beiden  Salzarten 
hängt  aber  nicht  von  dem  Kryatallwasser  ab,  da  es  dunkele  und 
gelbe  wasserfreie  Salze  giebt  und  ebenso  dunkele  und  gelbe 
mit  der  gleichen  Anzahl  von  Krystallwassermolekülen.  Die  Salze 
der  Platosooxalsäure  sind  im  Allgemeinen  in  kaltem  Wasser, 
in  kalten  verdünnten  Säuren  wenig  löslich,  in  Alkohol  unlöslich. 
In  beifsem  Wasser  sind  manche  leicht,  andere  schwer  löslich. 
Die  meisten  enthalten  Krystallwasser ,  welches  sie  hei  100"  ver- 
lieren. Ueber  115''  erhitzt  zersetzen  sie  sich.  Es  gieht  zwei 
Kcäisalze,  ein  braunes  (kupferfarbene  Nadeln)  und  ein  gelbes 
(hexagonale  Prismen).  Beide  enthalten  die  gleiche  Menge  Kry- 
stallwasser.    Bei  den  Antmoniumsaizen   ist  ähnliches  der  Fall. 
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y-gelbe   Salz   mit  SHjO   (bei    100<>  5  MoL  Wasser  verlierend). 
Ebenso  giebt  es  auch  drei  Stroniiumscdze^  a-dunkel  mit  SYs^aO 
(Va  Mol.  Wasser  bei  100®  verlierend),  /3-  auch  dunkel  mit  6^/j  H|0 
(3  Mol.  Wasser  bei  100«  verlierend),  y-gelb  mit  3H,0  (bei  100«  * 
unverändert). 


Organische  Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonverbindungen. 

A.  Sänger  1)  stellte  Aether  der  Unterphospharsäure  dar 
durch  Einwirkung  der  Alkyljodide  auf  Silberhypophosphat.  Die 
Einwirkung  von  Jodäthyl  (11g)  auf  Silberhypophosphat  (5  g)  im 
geschlossenen  Rohr  erfolgt  schon  bei  Zimmertemperatur,  schneller 
bei  100<^.  Der  Rohrinhalt  wird  mit  Aether  extrahirt  und  die 
ätherische  Lösung  verdunstet.  Der  erhaltene  ünterphosphorsäure- 
Äethyläther  stellt  eine  klare,  farblose,  schwach  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,1170  bei  15o  vor;  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  geht  er  mit  Wasser  in  Berührung  in 
Äethylunterphosphorsätire  über.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfallt 
er  in  Alkohol,  phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure.  Unter^ 
phosphorsäi4re  '  Mefhyläther  ^  in  analoger  Weise  dargestellt,  bildet 
eine  farblose,  dickölige,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gewicht  1,109  bei  15<),  er  verhält  sich  ganz  wie  der  Äethyläther. 
Die  Umsetzung  von  Silberhypophosphat  mit  Propyljodid  erfolgt 
erst  bei  120®;  der  Unterphosphorsäure-Propyläther  ist  eine  schwere, 
sehr  dicke,  farblose  Flüssigkeit  vom  spec.  Gewicht  1,134  bei  15®, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Inobutyljodid  wirkt  auf  Silber- 
hyphophosphat  erst  bei  140®  ein;  der  Unterphosphorsäure  - Iso- 
biähyläther  ist  eine  dicke,  ölige,  etwas  gelb  gefärbte  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  1,125  bei  15®.  Unterphosphorsäureamyläther 
wurde  nicht  im  reinen  Zustande  erhalten.  Methylunterphos- 
phorsaures  Calcium^  PaOßCHjHCa.öHaO,  zeigt  kleine,  gelbliche 
Nadeln;  äthylunterphosphorsaures  Calcium,  PjOgCjHsHCa. 511^0, 
kleine,  spitze,  schwachgelbe  Nadeln;   propylunterphosphorsaures 

1)  Ann.  Chem.  232,  1. 
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säure  zu  Ämylphosphinsäure  gelingt  nur  mittelst  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  im  geschlossenen  Rohr.  Diese  krystallisirt  in 
glänzenden,  weifsen,  bei  160  bis  162<^  schmelzenden  Blättchen  und 
ist  unzersetzt  destillirbar.  Ebenso  wurde  die  OxyisobtUyrphosfhin- 
säure  in  Isobutyrphosphinsäure  umgewandelt,  welche  glänzend 
weifse,  bei  100<^  erweichende  und  bei  124<^  schmelzende  Schup- 
pen bildet.  Oxyoenanthylphosphinsäure  ^  C7H17PO4,  lieijs  sich  in 
analoger  Weise  wie  die  niedrigeren  Glieder  dieser  Säurereihe 
erhalten.  Die  Säure  zeigt  keinen  scharfen  Schmelzpunkt,  nämlich 
zwischen  165^  und  185®;  sie  krystallisirt  nach  Messungen  von 
V.  Zepharovich  in  monoklinen  sechsseitigen  Täf eichen  (Axen- 
verhältnifs  a:h:c  =  1,8442  :  1 :  1,9574^  Winkel  ac(n)  =  73«ö9', 

vorkommende  Formen  (100)qdPöd;(001)0P;  (301)3*  od; (110) 00 P). 
Durch  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  entstand  die  bei  106* 
schmelzende,  in  Alkohol,  Aether,  Petroleumäther  leicht  lösliche 
Oenanthylphosphinsäure ,  C7  Hjy  P  O3.  Oa^ypropylphosphinsäwre^ 
C3H9PO4,  aus  Propionaldehyd  mit  Phosphortrichlorid  und  Wasser 
dargestellt,  krystallisirt  in  seidenglänzenden,  bei  182®  schmel- 
zenden, in  Wasser,  Alkohol,  Aether  leicht,  in  Benzol  unlöslichen 
Blättchen,  welche  nach  Messungen  von  v.  Zepharovich  dem 
monosymmetrischen  System  angehören  (Axenverhältnifs  a  :  h  :  c 
=  0,8766  :  1  :  (?)  gemessener  Winkel  ac  (n)  =  IV).  Die  Dar- 
Stellung  der  Oxyäthylphosphinsäure,  G3H7PO4,  ist  unter  Eiskühlung 
derart  vorzunehmen,  dafs  der  Aldehyd  in  das  Phosphortrichlorid 
eingetragen  wird,  wobei  die  Temperatur  35®  nicht  übersteigen 
darf.  Die  durch  das  Calcium-  und  Bleisalz  gereinigte  Säure 
bildet  eine  weifse,  bei  74  bis  78°  schmelzende  Krystallmasse. 
Oxybenzylphosphifisäure,  C7H9PO4,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphortrichlorid  auf  BensscMehyd\  sie  krystallisirt  aus 
einem  Gemisch  von  1  Vol.  Eisessig  und  2  Vol.  Benzol  in  zu 
harten  Krusten  vereinten  Kiystallen,  ist  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  leicht,  in  Chloroform  schwer,  in  Benzol,  Petroleum* 
äther  unlöslich  und  schmilzt  bei  173^.  Ihr  sawres  Baryumsals 
bildet  seidenglänzende  Blättchen.  Monohydroxyphenanlhrenchinan^ 
phosphinsäure^  Ci4HnP05,  durch  Behandeln  von  Phenanthrenckinon 
mit  überschüssigem   Phosphortrichlorid    erhalten,  fällt  aus  der 


Lösung  durch  Salzsäure  in  rÖthlicheh,  durch  SAlpötersäure  in 
g«Iben  Flocten  aus,  Sie  ist  in  Wasser,  Aether,  Alkohol,  Eis- 
essig Dlit  röthlicher  Farbe  leicht  löslich,  bleibt  beim  Verduasten 
der  Lösungea  anscheinend  amorph  zurück  und  schmilzt  bei  126  bis 
1^9.  Kalilauge  bewirkt  darin  eine  grüne  Färbung,  Baryt  nnd 
Kalksalze  geben  gräoe  Fällungen.  Kaliompermanganat  und 
ebenso  Bromwasser  oxydiren  die  Säure.  —  Phosphortrichlorid  wirkt 
ftnf  Anthrachinon  selbst  bei  150°  im  gescfalossenen  Rohr  nicht 
ein.  Bene<)tiiifwn  wurde  durch  Phosphortrichlorid  unter  äusserst 
heftiger  Reaction  in  JUonoelüorhydrochinon  umgewandelt, 

E.  A.  Letts  und  N.  Collie  >)  untersachten  die  Zersetzung 
Ton  Tetraäihylphosphoniimisaleen  durch  Hitze.  Tetraäthylphos- 
phoräamjoäid ,  (C]Hj),FJ,  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf 
TriäthylphoBphin  erhalten,  wurde  mit  Silbaroxyd  iaTetraäthyl- 
phospkoniwnkydroxyd  übergeführt.  Dasselbe  zerfiel  beim  Erhitzen 
in  Triäthylphoaphinoxyd  und  Aethan  nach  der  Gleichung 
(C,H5)4POH  =  (C,Hs),PO  4-  C,H«.  Tetraäthylphosphonitmsvlfat, 
aus  dem  Jodid  mit  Silbersulfat  dargestellt,  zersetzte  sich  in 
Triäthylphosphinsiilßä  und  Triäthylphoaphinoxyd.  Andere  Zer- 
eetzungsproducte  konnten  nicht  isolirt  werden.  Die  Zersetzung 
des  Tetraäthylphosphoniumcarbonats  (aus  dem  Jodid  mit  Silber- 
carbonat  gewonnen)  erfolgte  zwischen  240 und  250".  Während  Hof- 
mann  and  Cahonrs  hierbei  als  Zersetzungsproducte  Triäthyl- 
phosplÜD  und  KoMensäure-Aethtfläther  angeben,  konnte  keine  Spur 
des  letzteren  nachgewiesen  werden,  vielmehr  schien  die  Zer- 
setzung einmal  in  Triätbylphosphinoxyd  und  Diäthylketon  sowie 
smgleich  in  Triätliylpfaoaphin,  Kohlensäure  and  einen  gasförmigen 
Kohlenwasserstoff  (wahrscheinlich  Butan)  zu  erfolgen.  Eine  mit 
Kohlensäure  gesättigte  Lösung  von  Tetraäihjflphosphoniumki/droxyd 
wurde  im  Vacaum  über  Schwefelsäure  zum  Krystallisiren  gebracht 
Auch  hier  wurde  beim  Erhitzen  auf  240  bis  250°  kein  Kohlensäure- 
Aethyläther  erhalten,  sondern  hauptsächlich  Triäthylphosphin- 
ozyd,' etwas  Triatbylphosphin ,  ein  gegen  100"  siedendes  Keton, 
KoUensäare  und  ein  KohlenwasserstofT,   entweder  Aethan  oder 


>)  Pbil.  Mag.  [6]  22,  183. 
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Batan.  Tetraatkylphosphoniumaeetai  y  aas  dem  Jodid  «nd  Silber- 
acetat  erhalten,  zersetzte  sich  bei  230*  dninal  in  Triathyl- 
phosphinoxyd  und  Aethylineihylketoii,and  dann  in  Triatbylpbo^hio, 
Methan  und  Aethylen.  Tehraähjflphosphaniumbensoai  (ans  dem 
Hydroxyd  und  Benzoesanre  erhalten),  bildete  bei  160*  säanebseitde, 
zerflie&liche,  strahlige  Krystalle.  Dieselben  zersetzen  sich  gegen 
300*  in  Triäthylphosphinoxyd  nnd  PhenjßäthffOseUm  (daneben 
wurde  etwas  Benzoe&areätfayläther  nachgewiesen,  der  Tielleidit 
wieder  in  Aethylbenzol  nnd  Kohlensaure  zerQQlt)  and  zugleich 
in  Triäthylphospbin,  Kohlensäure,  Aethylen  und  BenzoL  Te^ra- 
äänylphosphoniufnoxdlid^  aus  dem  Jodid  mit  Sflbercfxalat  dar- 
gestellt, zerfiel  bei  200  bis  230*  in  TriäthylphospUnoxyd, 
Triäthylphosphin ,  Diäihylketon^  Aethylen,  Kohlensaure,  Kdhlen- 
oxyd  und  Wasser.  Beim  Erhitzen  mit  Sdiwefd  gegen  160* 
nimmt  das  OxalM  eine  tief  indigoblaue  Farbe  an,  welche  beim 
Abkühlen  grün  und  endlich  gelb  wird,  sowie  beim  Erwarmen 
wieder  erscheint  TeiraäÜ^ylfhosphoniwnc^fanid^  aus  dem  Jodid 
und  Cyansilber  bereitet,  zersetzte  sich  beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Lösung  durch  den  Einfluls  des  Wassers  in  Triäthyl- 
phosphinoxyd, Cyanwasserstofisäure  und  Aethan.  Beim  weiteren 
Erhitzen  der  Lösung  wurden  noch  Triäthylphosphin,  Cyangas  und 
Gyanäthyl  als  Zersetzungsproducte  nachgewiesen.  IMrooftyl- 
phosphoniumjodid  zerfällt  erst  bei  einer  Temperatur  höher  ids 
der  Siedepunkt  des  Quecksilber^,  die  Zersetzung  ist  sehr  compli- 
drt  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt  sich  das 
Jodid  ganz  analog  dem  Cyanid.  TetraäO^ylphospkoniumMorid 
zerlegte  sich  über  300^  fast  quantitativ  in  Triätbylphosphinhydro- 
chlorat  und  Aethylen,  [(C,H5)4PCl  =  (CjH^VP.Ha -f  C,H,]. 
Tetraäihylphosphaniumsidßd  und  -hydrosulfid  'färbten  sich  bei 
150  bis  160*  tief  indigblan,  bei  220*  trat  Zersetzung  ein.  Unter 
den  Producten  fanden  sich  Triäthylphosphin  und  Triäthylphosphin- 
sulfid.  Tetraäthylphosphoniuinhyposulßt  zersetzte  sich  neben 
anderen  Producten  in  Triäthylphosphinoxyd  und  -sulfid.  'Tetra'- 
üthylphosphmitmsülfoeyanat  zerfiel  erst  über  300*  unter  anderen 
in  Triäthylphosphinsulfid.  Tetraäthylphosphoniumnürat  gab  bei 
der  Zersetzung  gasige  Producte  neben  Triäthylphosphinoxyd.  — 
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Die  Z^setzung  der  Tetraäthj/lphospJwnitmsalze  mit  organischen 
Sauersto£bäuren  erfolgt  hiemach  in  zwei  resp.  drei  Richtungen, 
1)  in  Triäthylpbosphin,  Kohlensäure  und  Parafiinkohlenwasser- 
stofi;  2)  in  Triäthylphosphin,  Kohlensäure,  Olefin  und  Paraffin- 
kohlei^wasserstoff,  3)  in  Triäthylphosphinoxyd  und  ein  Keton. 
Diese  dritte  Art  der  Zersetzung  folgt  wahrscheinlich  aus  der 
ersten,  und  ist  eine  Folge  der  reducirenden  Wirkung  des  Triäthyl- 
phosphins  auf  die  Kohlensäure  bei  der  hohen  Zersetzungs- 
temperatur.  Es  wird  dadurch  Kohlenoxyd  frei,  welches  im 
Status  nascens  sich  mit  dem  Kohlenwasserstoff  zu  dem  Keton 
verbindet.  Bei  den  Tetraäthylphosphoniumsalzen  mit  Wasserstoff- 
säuren ist  nur  die  Zersetzung  des  Cyanids  und  Chlorids  Ton 
Interesse.  Die  Zersetzung  des  Cyanids  wird  durch  die  Gegen* 
wart  des  Wassers  complicirt,  sie  erfolgt  dadurch  in  Phosphin- 
oxyd,  Cyanwasserstoffsäure  und  Aethan.  Nur  ein  kleiner  Theil 
des  Cyanids  zersetzt  sich  in  Triäthylpbosphin  und  Cyanäthyl. 
In  analoger  Weise  zerfällt  auch  das  Chlorid.  Es  ist  dies  die 
einzige  Methode,  um  das  tertiäre  Phosphin  in  gröfserer  Menge 
aus  einem  Phosphoniumsalz  darzustellen. 

J.  de  Girardi)  berichtete  über  eine  Verbindung  von 
Fhosphorwasserstoff  mit  Chloralhydrat,  welche  sich  als  das  Hydrat 
des  schon  früher  erhaltenen  Dichhrälphosphins  ^)  erwies.  Zu 
ihrer  Darstellung  wurden  16  g  Chlorcdhydrat  in  14  g  Aether  bei 
65<>  gelöst  und  mit  8  g  Phosphoniumjodid  versetzt,  welches  sich 
sofort  löst.  Die  farblose,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssig* 
keit  erstarrt  über  Schwefelsäure  zu  einem  Krystallbrei ,  welcher 
nach  dem  Umkrystallisiren  das  Dichloralphosphinhydral  in 
glänzenden  kleinen  Prismen  hinterläfst  Die  Krystalle  schmelzen 
bei  117  bis  119<^,  erhält  man  sie  einige  Zeit  bei  dieser  Tem- 
peratur, so  verlieren  sie  Wasser,  werden  wieder  fest  und  schmelzen 
jetzt  bei  142  bis  144<>,  dem  Schmelzpunkte  des  Dichloralphosphins. 
Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form. Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  [(CCl8-CHOH)2PH], .  H,0. 
Demnach  besteht  das  Dichloralphosphinhydrat  aus  2  Mol.  Dichloral- 


1)  Compt.  rend.  102,  1113.  —  «)  JB.  f.  1884,  1358. 
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phosphin,  welche  durch  1  Mol.  Wasser  zusammengehalten  werden. 
ButylcMoralhydrat  liefert  unter  gleichen  Bedingungen  mit  Phos* 
phoniumjodid  einen  Körper  von  hutterartiger  Gonsistenz,  während 
das  Dibutylchloralphosphin  ^)  fest  ist  und  gut  krystallisirt.  Durch 
Lösen  des  Dichloralphosphinbydrats  (18  g)  in  Essigsäureanhydrid 
(20  g)  und  Erhitzen  der  Lösung  im  trockenen  Luftstrome  auf 
130  bis  140®  wurde  die  Diacetylverbindung  des  Dichioral'' 
phosphinhydrats  [(CCl8-CHO-COO-CH3),PH],.H,0,  als  etwas 
weiche,  krystaUiniscbe  Masse  erhalten,  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
löslich  in  heilsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Der  Körper 
beginnt  bei  72^  zu  schmelzen,  und  ist  bei  ISO^*  unter  Zer- 
setzung vollständig  geschmol^n.  Aus  Dichlaralphosphin  und 
Essigsäureanhydrid  konnte  keine  krystallisirende  Verbindung 
erhalten  werden.  Dagegen  wurde  beim  Erhitzen  von  Dichioral^ 
phosphin  (20  g)  mit  Propiansäureanhydrid  (8  g)  ein  krystaUinischer 
Körper  erhalten,  der  sich  als  die  Monoprapianfßverhindung  des 
DiMoralphosphins,  PH=(-CCl3CHOH,-CCl8-CH(M3Hs-CH,CO), 
erwies.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löaUch 
in  heifsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sie  beginnt  zu  schmelzen 
bei  88®  C,  schmilzt  aber  erst  unter  Zersetzung  vollständig  bei 
150®G.  Sie  löst  sich,  wie  auch  die  Diacetf^verbindung  des 
Dichloralphosphinhydrais  unter  Wärmeabgabe  und  Wa^erstoff* 
entwickelung  in  ooncentrirter  Kalilauge. . 

A.  Michaelis')  hat  Seine  Untersuchung  der  Ac^anpkcsphor^ 
Verbindungen^)  fortgesetzt  Er  erhielt  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpentoxyd  auf  ein  Gemisch  von  Ajceton  und  Phenyl-^ 
resp.  TolylphospharcJdorür  und  Behandeln  des  Productes  mit 
Wasser,  Phehyl-  resp.  Tolylderivate  der  schon  beschriebenen 
Säure  CgHuPO^.  Die  Reaction  erfolgt  nach  den  Gleichungen 
2C5HeO  +  CeH5PCl,=CAo(CeHOPOCU  +  H,0;CeHio(CA)POCl, 
+  2H,0  =  CeHi,(CeH5)P08  +  2  HCL  Diaoetonphenylphosphin^ 
säwr«,  CcHi2(C6H5)P03  .HjO,  wurde  folgendermafsen  dargestellt: 
20  g  FhospJienylchlorid  wurden  mit  30  g  Aceton  gemischt,  unter 
Abkühlen  30  g  Phosphorpentoxyd  allmählich  eingetragen  nnd  die 


1)  JB.  f.  1884,  1359.  -  «)  Ber.  1886,  1009.  —  »)  JB.  £.  1885,  1614. 
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breiige  Masse  mit  Wasser  gekocht.  Aus  der  heifs  iiltrirten  Lösung 
krystallisirt  die  Säure  in  langen,  schmalen  Blättchen ;  sie  ist  in 
kaltem  Wasser  und  Aether  schwer,  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol 
leichter  löslich,  schmilzt  bei  86^  verliert  bei  100^  1  Mol.  Wasser, 
ist  einbasisch  und  bildet  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  SQbersaUsy 
GeHiiAg(C0H5)PO3.  Die  Constitution  dieser  Säure  wird  durch  die 
Formel  (CH3),CH-CH=[-COCH3,-PO=(-CA-OH)]  ausgedrückt. 
Dtacetontolylphosphinsäure ,  GgHia(G7H7)P03,  wurde  in  analoger 
Weise  wie  die  erstere  Säure  erhalten;  sie  krystallisirt  in  schmalen, 
glänzenden, .  wasserfreien ,  bei  102  bis  103®  schmelzenden  Blatt* 
eken,  ist  in  heilsem  Wasser  etwas  leichter  löslich  i^e-  die  Phenyl- 
verbindung,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Säbersahs^ 
G^Hi]Ag(G7H7)POs,  bildet  feine  glänzende  Nadeln. 

B.  Phili  p  s  1)  beschrieb  Triphemflarsin^erhmäiingen.  Triphrnyl- 
arsin^  (CQ^i)^kB^  durch  Einwirkung  von  Natrium  (50  g)  auf  ein 
Gemisch  von  Arsenchlorür  (ö4g)  und  Monochhrbenzol  (101g)  mit 
dem  Tier&chen  Volum  wasserfreien  Aethers  verdünnt,  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  Essigäthers  erhalten,  krystallisirt  triklin,  dem 
Triphenylstibin  isomorph,  mit  dem  spec.  Gewicht  1,306.  TriphenyU 
arsinhffdraxyd ,  (Gg  115)3  As  (OH)s ,  wurde  durch  Einwirkung  von 
Brom  (14  g)  auf  Triphenylarsin  (20  g)  in  Eisessiglösung  und  Zer* 
setzen  des  gebildeten  Triphenylarsinbromids  mit  Natronlauge 
erhalten.  Durch  SohwefelwasserstofF  wird  es  glatt  in  das  Sulfid 
übergeführt,  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Triphenylarsin 
zurück  verwandelt  Tni)ÄewyZar5in<)Äydni^rflrf,(GeH5)3As=(--OH,--N08), 
durch  Zusatz  von  Salpetersäure  zu  der  wässerigen  Lösung  des 
Hydroxyds  erhalten,  krystallisirt  in  langen,  glänzenden,  in 
Alkohol  leicht  löslichen,  bei  84^  schmelzenden  Nadeln.  Trinitro- 
triphenylarsinoxyd,  (G($H4N03)3A80,  läfst  sich  beim  Behandeln  des 
Hydröxyds  (10  g)  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpeter- 
säure (20  g)  und  concentrirter  Schwefelsäure  (60  g)  unter  Eis* 
kühlung  gewinnen.  Das.  Product  wurde  auf  Schnee  gegossen, 
wobei  sich  ein  aus  zwei  isomeren  Nitroverbindungen  bestehender 
hellrother  Niederschlag  abschied.    Dieselben  konnten  durch  Be- 


1)  Ber.  1886,  1031. 
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handeln  mit  siedendem  Alkohol  getrennt  werden.  Die  in  Alkohol 
lösliche  Verbindung  liefs  sich  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten.  Die 
andere  blieb  als  hellroth  oder  orange  gefärbtes  Pulver  zurück.  In 
reinem  Zttötande  ist  sie  farblos,  meist  aber  schwach  roth  gefärbt, 
schmilzt  bei  254^  ist  in  Alkohol,  Aether  unlöslich,  in  Eisessig 
leicht  löslich,  und  verpufft  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  unter 
Feuererscheinung  sowie  Kohle-  und  Arsenabscheidung.  Triamido^ 
triphenylarsin^  (CeH4NH3)3  As,  entsteht  durch  Reduction  des 
Tnniirotrifhenylarsinoxyds  in  Eisessiglösung  mit  Zinn  und  Sale- 
säure  sowie  Fällen  des  Productes  mit  Natronlauge.  Es  bildet 
eine,  farblose,  krystallinische  Masse,  die  sich  leicht  unter  Braun* 
farbung  verändert,  'bei  etwa  176^  schmilzt,  in  Wasser  nicht,  in 
Alkohol  ziemlich  leicht,  sowie  in  sämmtlichen  verdünnten  Säuren 
sehr  leicht  löslich  ist  Das  sales.  Sciz^  {C^l^R^ .  HC1)3  As,  ist  eine 
schwach  rothgefarbte  krystallinische,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Masse;  das  FUdindoppehdUs ^  [(CeH4NHt.HCl)3As]s 
.PtCl4,  ein  gelber,  in  heifsem  Wasser  etwas  löslicher  Niederschlag; 
die  Acetylverhindung^  (GeH4NHC|H30)3As,  ist  in  Alkohol  schwer 
löslich  und  zeigt  den  Schmelzpunkt  230®.  Das  Bromderivaij 
wahrscheinlich  (G4H3Br2NH2)sAs,  wurde  aus  dem  salzsaureu  Salx 
mit  Bromwasser  als  weifser  pulveriger  Niederschlag  erhalten« 

A.  Michaelis  und  U.  Paetow^)  haben  weitere  Bemtylarsen-^ 
Verbindungen^)  dargestellt.  Beim  Behandeln  eines  ätherischen 
Gemisches  von  Arsenchlorür  und  BenzylcHUmd  mit  Natrium 
findet  bei  vorwaltendem  Arsenchlorür  gar  keine  Einwirkung 
statt,  bei  vorwaltendem  Benzylchlorid  wird  nur  dieses  angegriffieii 
und  Dibenzyl  gebildet.  Bei  Anwendung  aber  von  l  MoL  Arsen^ 
chlorür  auf  2  Mol.  Benzylchlorid  unter  Zusatz  einiger  Cubik- 
centimeter  Essigäther  bilden  sich  erhebliche  Mengen  von  IW- 
benzylarsin,  neben  TribenzyU  und  Dibenzylurainchlorid  nach  den 
Gleichungen  SCeHj-CHjCl  +  AsCl,  -f  6Na  =  (CeHs-GHOjAs 
+  6NaCl;  SCeHsCH^Gl  +  AsCl,  +  4Na  =  (GöH5-CH,),AsC1, 
-f  4  NaGl  und  2  GeHs-GHjGl  +  AsGl,  +  Na,  =  (GeH-^CH,),  AsO, 
-f-  2  NaGl.  Die  Trennung  der  drei  Körper  bietet  keine  Schwierig- 


1)  Ann.  Chem.  233,  60.  —  2)  jß.  f.  1885,  1629. 
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keiten.  Ttibenfsylarsin^  (CeHj-CHs)^  As,  krystallisirt  nach  Messungen 
von  Arzruni  in  langen,  monoklinen,  bei  104^*  schmelzenden 
Nadeln.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Eisessig,  schwer- 
löslich in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  nicht  unzersetzt  destilUrbar^ 
vereinigt  sich  mit  Alkyljodiden  und  addirt  leicht  Chlor,  Brom,  Jod. 
Diese  Additionsproducte  nehmen  begierig  die  Elemente  des« 
Wassers  auf  unter  Bildung  von  Oxyhaloidverbindungen,  welche 
beim  Behandeln  mit  Alkalien  in  Tribengylarsinoxyd  übergehen. 
Von  Salzsäure  wird  es  weder  gelöst,  noch  verändert,  oxydirende 
Säuren,  wie  Salpetersäure  zerstören  es  leicht  völlig.  IVibenjgyl'' 
orsin^OtMcksilberdiiorid,  (C6H5-CH2)3As.HgCl„  bildet  feine,  weifse, 
bei  159<)G.  schmelzende  Nadeln.  Alkoholisches  Kali  regenerirt 
daraus  Tribenzylardn.  Tribenzylarsinoxyd^  (C6H5-CHj)8AsO,  aus 
dem  Chlorid  resp.  Oxychlorid  durch  Alkalien  erhalten,  er- 
scheint in  scheinbar  rhombischen,  bei  219  bis  220^  schmelzenden 
Prismen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  schwer  löslich 
in  Wasser,  Aether,  Benzol,  bildet  mit  HalogenwasserstoiFsäuren 
in  Wasser  unlösliche,  salzartige  Verbindungen  und  ist  gegen 
Reductionsmittel  sehr  widerstandsfähig;  nur  von  Zink  und  Salz- 
säure wird  das  Oxyd  in  Eisessiglösung  zu  Arsin  reducirt-  Tri* 
benjsylarsinaxy Chlorid  ^  (C6H5-CH3)3  As(OH)Cl,  aus  dem  Oxyd 
mit  Salzsäure  erhalten,  bildet  mikroskopisch  kleine,  in  Alkohol 
äufserst  lösliche  ^  bei  162  bis  163<^  schmelzende  Krystalle.]  2Vi- 
benaylarsinos^bromid  ^  (G6H5-CH,)sAs(OH)Br,  zeigt  tafelartige^ 
weifse,  bei  128  bis  129<^  schmelzende  Krystalle.  Tribenjsylarsin^ 
Jodid,  (C6H5-~CH3)3AsJs,'aus  dem  Oxyd  mit  Jodwasserstoffsäure 
gewonnen,  ist  ein  bellgelber,  bei  95<^  unter  tiefer  Roth- 
farbnng  schmelzender  Niederschlag.  Trihen/gylarsinoxyjodidf 
(G«  H5 — CH2)3  As  (OH)  J ,  durch  Umkrystallisiren  des  Jodids  aus: 
Alkohol  dargestellt,  bildet  farblose,  flache,  scheinbar  tetra- 
gonale,  bei  78°  schmelzende  Tafeln.   Tribenylarsinoxynitrixt^  (Cg  H5 

—  0113)3  As  (OH)  NO3,  ^^^  ^^^  ^^^  Oxyd  mit  Salpetersäure 
bereitet,  es  krystallisirt  in  feinen,  weifsen,  bei  170*  unter  Zer-J 
Setzung     schmelzenden     Nadeln.       Tribenzyla/rsinsulfid ,    (CeHj: 

—  CH,)8A8,S,  aus  dem  Oxyd  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten, 
erscheint  in  durchsichtigen,  rhombisch  prismatischen,   bei  212 
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bis  214«  schmelzenden  Krystallen,  die  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  in  Chloroform  und  Eisessig 
schwer  löslich  sind.  Tribenzylarsin  löst  sich  Idcht  in  Alkyljodiden, 
verbindet  sich  aber  mit  ihnen  erst  beim  Erhitssen  im  gesdilossenen 
Rohr  auf  100^.  Derart  gewonnen  wurden:  TrQ}engylmdkifl' 
arsoniumjodid  ^  (GeH3-CH,)3A8(CH3)J,  feine  Nadeln  oder  durch- 
sichtige, nach  Messungen  von  Arzruni  rhombische,  bei  143^ 
schmelzende  Ery  stalle;  Tribmzylmdhylarsonmmhydroxydj  (CJB5 
~CH,)3As-CH3-OH,  eine  syrapartige,  stark  alkalische  Masse. 
TribmsfyJmdhylar8(miim^hhrid ,  (CeH5-CH3)9As(GH3)Cl,  aus  dem 
Hydroxyd  mit  Salzsäure  erhalten,  zeigt  derbe,  weifse,  bei 
201^  schmelzende  Nadeln;  Tribensyläthylarsoniun^fadid^  (CeHs 
- CHs)) As (Ct H5) J ,  weifse,  bei  148»  schmelzende  Blättchen; 
Tribengylprofylarsoniumjodid^  (CeH4-<3H,),A8(CiH7)  J,  stark  rer- 
zerrte,  tafelförmige,  anscheinend  monokline,  bei  145  bis  146^ 
schmelzende  Krystalle;  Triben^yliscpropylarsoniumjodidy  (€«11^ 
-CH,),A8('-CH(CH3>|,J),  bei  143<>  schmelzende,  flache. Krystalle; 
Trihenzylisoamyla/irsoniwnjodid ,  (Gg  Hj  -  C  H^X  As  C^  Hu  J ,  na<di 
Arzruni  monosymmetrische,  bei  146®  schmelzende  Krystalle. 
Tetrabengylarsoniutnchhrid^  (CeHs-CH,)« AsCl .  HfO,  durch  Erhitzen 
von  Tribenzylarsin  mit  Benzylchlorid  im  geschlossenen  Rohr 
auf  170  bis  175<^  erbalten,  krystallisirt  in  sehr  flächenreichen, 
triklinen  Formen,  ist  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol, 
jedoch  unlöslich  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  Tetrabenigylarsimium- 
bromidj  (CeH5-GH3)4A8Br.HsiO,  läCst  sich  aus  dem  Chlorid  mit 
Bromkalium  bereiten;  es  krystallisirt'  in  feinen,  verfilzten, 
bei  ns^  schmelzenden  Nadeln.  Tetrahenzylarsoniumjodid^  (GeH^ 
— GH3)4AsJ,  bildet  durchsichtige  derbe  Nadeln  (aus  Alkohol)  oder 
seidenglänzende  Blättchen  (aus  Wasser)  vom  Schmelzpunkte 
166^.  Alkoholische  Jodlösung  scheidet  aus  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Jodids  Tärabenzylarsoniumperjodid^  (C6H5-GHa)4A8Js, 
in  rothen,  glänzenden,  bei  149  bis  150<^  schmelzenden  Blättchen 
ab.  Tärabenzylarsoniumhydroayd^  (CgH5-GHa)4A80H,  ist  ein 
alkalisch,  reagirender,  an  der  Luft  Kohlensäure  au&ehmender 
und  dadurch  fest  werdender  Syrup.  Das  oben  schon  erwähnte, 
bei  der  Darstellung  von  Xribenzylarsin  als  Nebenproduct  auf- 
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tretende  IHbenzylarsintrichlorid  wird  durch  Aether  in  das  Oxy- 
chiorid^  durch  Wasser  in  Dibengylarsinsäiire  übergeführt.  Die 
Dibenaylarsinsäure  ^  (C6H5-CHj),A80~OH,  ist  als  Phenylderivat 
der  Kakodylsäüre,  (GH3)3AsO-OH,  anzusehen,  von  der  sie  sich 
durch  Ersatz  je  eines  Wassersto&toms  der  beiden  Methyle  durch 
Phenyl  ableitet.  Aus  Alkohol  brystalli^irt  sie  in  weifsen,  stark 
lichtbrechenden,  perbnutterglänzehden  Blättchen,  ist  leicht  löslich 

• 

in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser,  wenig  in  Aether,  Benzol,  Aceton, 
schmilzt  bei  210^  ohne  Zersetzung  und  ist  eine  einbasische 
Säure.  Ihre  Salze  mit  Alkalien  sind  leicht,  die  der,  Erdalkalien 
schwer,  die  der  Schwermetalle  nicht  löslich  in  Alkohol  und 
Wasser.  Auch  mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  Salpetersäure 
bildet  sie  salzartige,  aber  wenig  beständige  Verbindungen.  Gon- 
centrirte  Salzsäure  zersetzt  die  Dibenzylarsinsäure,  gegen  Salpeter- 
säure und  andere  oxydirende  Agentien  ist  sie  sehr  beständig, 
Reductionsmittel  wirken  schwer  auf  sie  ein.  Das  Baryumsalz^ 
[(C«H5.CH2)2AsO,],Ba.8H,0,  bildet  grofse,  weifse,  tafelförmige 
Aggregate ;  das  Caleirnnsalz^  [(Gg  H5 — G  Ha))  As  O^ja  Ga .  6  H2  0, 
blätterige,  stark  yerwachsene  Krystalle;  das  Silbersah ^  (GeHr, 
—GHj)2AsO—OAg,  einen  weifsen,  amorphen  Niederschlag;  die  Verbin- 
dung von  Diben/sylarsinsäure  mit  Salzsäure,  (G6H5-GHa)2As(OH)2Gl, 
feine  weifse,  bei  128®  schmelzende,  wenig  beständige  Nadeln; 
diejenige  von  Dibenisylarsinsäure  mit  Brom  wasserstoffsäur  e^ 
(GgH^— GH2)2As(OH)2Br,  lang  prismatische,  sehr  leicht  zersetzliche, 
beim  Liegen  an  der  Luft  Benzylbromid  bildende  Krystalle.  Eine 
Verbindung  von  Dibenzylarsinsäure  und  Jodwasserstoffsäure 
scheint  nicht  mehr  existenzfähig  zu  sein,  dagegen  verbinden  sich 
Dibenzylarsinsäure  und  Salpetersäure  zu  langen,  feinen,  seiden- 
glänzenden,  bei  128  bis  129<>  schmelzenden  Nadeln  der  Formel 
(GßHj— GH2)2As(OH),N03.*  Dibenzylarsinsäure  giebt  endlich  mit 
Schwefelwasserstoff  die  Verbindung  (GeH5-GH2)2AsO-SH,  weifse, 
perlmutterglänzeT\de,  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  lösliche,  l^ei 
177  bis  179®  schmelzende  Blättchen.  Beim  Erhitzen  von  Tri- 
benzylarsin  mit  überschüssigem  Arsenchlorür  im  geschlossenen 
Rohr  auf  160  bis  180®  bildet  sich  Monobenzylarsenchlorür^ 
GgHj-GHj  .  AsGlj,    als  eine   farblose,  bei   175®  siedende,  ölige 
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Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte  nicht  fest  wird,  auf  die  Haut 
gebracht,  schmerzhafte  Blasenbildung,-  an  den  Fingersintzen 
Umlaof  herrorraft  and  sich  durch  sehr  leichte  Zersetzhariceit 
auszeichnet. 

A.  Michaelis  und  A.  Reese  ^)  berichteten  über  arcmatißdte 
Afdimonverbindunffen.  IViphenylstibin^  {C^H^^Sbj  wurde  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  Lösung  Ton  Antimontrichlorid 
und  Chlorbenzol  resp.  Brombenzol  in  Benzol  erhalten.  Daneben 
bilden  sich  stets  in  geringer  Menge  Diphenyl-^  Triphenißstibin- 
cMorid  und  Triphenylstibinox^.  Eis  wurde  das  Ganze  in  TriphenyU 
stibinchhrid  übergeführt  und  dieses  mit  Schwefelwasserstoff  zu 
Triphenylstibin  reducirt  Dasselbe  bildet  &rblo8e,  durchsichtige, 
nach  Messungen  von  Arzruni  trikline  Tafeln,  es  schmilzt  bei 
48^,  destillirt  über  360<^  und  verbindet  sich  direct  mit  den 
Halogenen;  Quecksilberchlorid  zersetzt  es  zu  Antimontrichlorid 
und  Queeksüberphenylchloirid^  rauchende  Salpetersäure  löst  es  zu 
Triphenylstdbinoxtfdnürat.  TriphenylstäHndicMorid^  (CeHs)sSbCls, 
durch  Ueberleiten  von  Chlor  über  eine  Lösung  von  Triphenyl- 
stibin erhalten,  bildet  lange,  dünne,  bei  143^  schmelzende  Nadeln, 
die  unlöslich  in  Petroleumäther  sowie  schwer  löslich  in  Aether, 
Alkohol  sind.  Von  Wasser  wird  es  nicht  verändert,  alkoholische 
Alkalien  fuhren  es  in  Hydroxyd  über.  Das  analog  gewonnene 
Triphenylstibindibromid^  (CeH5)sSbBr2,  bildet  schöne,  glasglänzende, 
bei  216<^  schmelzende  Erystalle,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Petroleumäther;  es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  breiten 
Nadeln.  Triphenylstibindijodid^  (CeH5)3SbJ2,  zeigt  glänxendweifse, 
bei  153<^  schmelzende  Tafeln,  die  leicht  löslich  in  Benzol, 
schwer  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Petroleumäther  sind.  Das 
nach  Obigen  entstandene  TtipJhenylstibinhydroxyd^  {C^^\^h{öK)^ 
ist  ein  weifses,  leichtes,  bei  212^  schmelzendes,  in  Alkohol 
leicht,  in  Aether,  Petroleumäther  unlösliches  Pulver;  das  schon 
erwähnte  Triphenylstiiinoxydnitrat  zeigt  bei  156®  schmelzende, 
in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  unlösliche  Blättchen.  Tripike^^* 
stihinsulßd  scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein.     Beim  Versuch, 

1)  Ann.  Cham.  233,  39. 
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Triphenylstibin  mit  Jodmethyl  durch  Erhitzen  im  geBchlossanen 
Rohr  auf  200^  zu  vereimgen,  wurde  ein  schon  früher  von 
Landolt^  beobachtetes  foljmereB  Trimetkylstibifyodid  als  ziegel- 
rothes  Pulver  erhalten.  Die  Umsetzung  erfolgte  wahrscheinlieh 
nach  der  Gleichung  5CHaJ-|-(C6H5)sSb  =  3C6H5J  +  (CH,),SbJa 
-f-  C^H«.  Unter  Umstanden  lassen  sich  demnach  im  Triphenyl- 
stibin die  Phenylreste  durch  Methyl  ersetzen.  •—  Der  Versuch, 
durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Triphemflstibin  zu  einem 
Zinkphenyl  zu  gelangen,  blieb  resultatlos.  —  Von  Diphenylstibin- 
v«rbindungen  wurden  Dipiienylstibinchlorid^  (CeH5)9SbCl3.H9  0 
und  Diphenylstibinsäure  y  (GeH5)s8bO-OH,  erhalten  und  zwar 
ersteres  als  Nebenproduot  (S.  1616)  bei  der  Darstellung  von 
Triphenylstibin.  Dasselbe  krystallisiri  in  glänzenden,  bei  180^ 
schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  leicht  löslichen 
Nadeln.  Letztere,  durch  Lösen  des  Chlorids  in  Alkohol  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Ammoniak  bereitet,  bildet  ein  leichtes, 
weifses,  in  Wasser,  Ammoniak,  Natriumcarbonat,  Aether,  Alkohol 
unlösliches,  in  Eisessig  und  Natronlauge  lösliches  Pulver;  sie  ist 
eine  sehr  schwache  Säure,  die  nur  mit  ätzenden  Alkalien  Salze 
bildet.    Salzsäure  verwandelt  sie  in  das  Chlorid  zurück. 


Aldehyde  der  Fettreihe  *)• 

0.  Loew*)  veröffentlichte  eine  gröfsere  Arbeit  über  Farm- 
(Mehyd  und  dessen  Condensationsprodude^  aus  der  hier  nur  das 
\frichtigste  mitgetheilt  werden  kann.  —  Zur  Darstellung  des  Form- 
aldehyds^)  empfiehlt  Er  schliefslich  als  beste  Methode,  mit  Methyl- 
alkohol beladene  Luft  über  eine  gelinde  erwärmte  Kupferspirale 
zu  saugen;  so  erhält  man  Lösungen  von  15  bis  20  Proc.  Aldehyd- 
gehalt. Auf  diese  Weise  können  überdies  nicht  nur  Alkohole, 
sondern  auch  Aether,  Ester,  Kohlenwasserstoffe  und  Basen  in 


♦)  Vgl.  die  Bemerkung  8.  1289. 

1)  JB.  f.  1862,  594  ff.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  321  bis  351;  34,  51. 
»)  Vgl.  JB.  f.  1883,  943. 
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Aldehyde  übergefubrt  werden.  Soll  aus  den  Lösungen  der  fesU 
Formaldehyd  dargestellt  werden,  so  mufs  man  dieselben  soweit  aut 
dem  Wasserbade  verdunsten,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen 
auf  einer  kalten  Glasplatte  erstarrt.  Zur  Bestimmung  des  Form- 
aldehyds empfiehlt  Loew  die  Legler'sche  Methode*),  nach 
welcher  der  Aldehyd  in  Hexamethylamin  übergeführt  und  dieses 
gewogen  wird.  —  Durch  granulirtes  Zinn,  besser  aber  durch 
Kalkmilch  polymerisirt  sich  der  Fofmaldehyd  zu  einer  inactiven, 
mit  Bierhefe  nicht  gährenden  Zuckerart,  welche  Loew  ak  Fer- 
mose  bezeichnet.  Dieselbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich;  aus  letzterem  wird  sie  durch  Aether  als  zähe  Masse 
abgeschieden.  Bei  85  bis  90^  getrocknet,  besitzt  sie  die  Zu- 
sammensetzung CeHi^^Og;  ihr  Geschmack  ist  ein  süf$er,  ihre 
Reductionskraft  '/lo  ^^^  derjenigen  der  Dextrose.  Bei  119  bis 
120^  geht  sie  in  eine  Substanz  der  Zusammensetzung  C^HioOs 
über.  Auf  die  nähere  Beschreibung  ihres  Verhaltens  gegen  Säuren 
und  Alkalien  kann  hier  nicht  eingegangen  werden,  ebensowenig 
auf  die  Reactionen,  die  sie  mit  Oxydationsmitteln,  Pikrinsäure, 
Resorcin  u;  s.  w.  giebt,  da  die  bezüglichen  Angaben  nur  vor- 
läufige und  andeutende  zu  sein  scheinet.  Durch  Spaltpilze 
werden  aus  der  Formose  Milchsäure  und  vielleicht  auch  Bern- 
stein säure  erzeugt;  durch  Schimmelpilze  scheint  eine  Spaltung 
in  rechts-  und  linksdrehende  Substanz  stattzufinden.  Die  For- 
mose  liefert  mit  Baryum  und  Blei  aniorphe,  flockige  Salze;  mit 
Phenylhydrazin  scheint  sie  nach  folgender  Gleichung  zu  reagiren: 
CsHiaOß  +  2NjjH3C6H5  —  3H2O  =  CisHwN.Oa;  die  neue  Ver- 
bindung besteht  aus  feinen,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpuivkt 
122  bis  123<^.  —  Mit  Phenose^)  —  wenn  dies  überhaupt  eine  ein- 
heitliche und  zu  den  zuckerartigen  zu  zählende  Verbindung  — 
ist  Formose  nicht  identisch;  das  Methylenitan ^)  scheint  ein  üm- 
wandlungsproduct  der  Formose  zu  sein.  —  Auch  auf  Betrach- 
tungen Loew's  über  den  Formaldehyd  in  pflunzenphysiologischer 
Beziehung  kann  hier  nur  verwiesen  werden.  —  In  einer  späteren 
Abhandlung   zeigte  Derselbe*),  dafs  Formaldehyd,  wenn  er  in 

1)  JB.  f.  1873,   1602.   --  2)  JB.  f.  1861,  647.   —    «)  JB.  f.  1883,  94a    — 
4)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  51. 
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sehr  verdünnter  Lösung  mit  granulirtem  Zink  erwärmt  wird,  sich  zu 
einem  Zueker  polymerisirt,  den  Er  Fseudoformose  nennt  Er  ist  in 
seinem  Aeufsem  der  Formose  sehr  ähnlich,  besitzt  die  Zusammen- 
Setzung,  QgHi^O«  und  liefert  eine  schwerer  lösliche  Fhenf/thydraßfin- 
Verbindung,  welche  aber  auch  wie  die  obige  bei  123<'  schmilzt. 

B«  Tollens^)  veröffentlichte  einige  kritische  Bemerkungen 
zu  dcfr  soeben  besprochenen  Arbeit.  Zur  Darstellung  des  Form- 
(üdehjfds  empfiehlt  Er,  die  Luft  durch  erwärmten  Methylalkohol 
zu  leiten;  ferner  theilt  er  noch  einige  Aenderungen  im  Arrange- 
ment des  Apparates  mit,  die  jedoch  nicht  von  Belang  sind.  Nach 
Seiner  Ansicht  gehört  die  Formqse  nicht  zu  den  eigentlichen 
Kohlehydraten,  da  sie  mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  nicht  LätncZt'n- 
säure^  sondern  Milchsäure  liefert. 

A.  Wohl  2)  erhielt  einen  neuen s)  Thiof&rnuMehyd^  (CH2S)n, 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  wässerig-alkoholische 
Lösung  von  Hexamethylenamin.  Die  Umwandlung  des  letzteren 
ist  eine  vollständige,  wenn  man  seine  siedende  ammoniakalische 
Lösung  zehn  ßtuiiden  hindmrch  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt Der  Thialdehyd  scheidet  sich  dabei  weifs  und  amorph 
aus  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Salzsäure  und 
Auskochen  mit  Eisessig  sowie  mit  Alkohol  gereinigt.  Er 
schmilzt  bei  175  bis  176^;  bei  höherer  Temperatur  zersetzt  er 
sich.  Er .  bildet  mit  Platinchlorid  und  Quecksilberchlorid  keine 
Doppelsalze,  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  anlöslich, 
löslich  aber  —  wenn  auch  unter  theil weiser  Zersetzung  —  in 
concentrirter  Schwefelsäure.  —  Aus  der  mit  Schwefelwasserstoff 
versetzten  Hexamethylenaminlösung  konnte  MdhyUhioformaldin 
nicht  gewonnen  werden,  wohl  aber,  wenn  50ccm  einer  20pro- 
centigen  Formaldehydlösung  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  dann  mi,t  200  ccm 
Wasser  versetzt,  filtrirt  und  unter  Umrühren  schnell  mit  20  ccm 
einer  30procentigen  Methylaminlösung  vermischt  wurden.  Nach 
24  Stunden  setzt  sich  Methylthioformaldin,  (CH8)3SjNCH3,  in 
Krystallen  ab;  bei  fortgesetztem  Einleiten  vermehren  sich  dicr 


1)  Ber.  1886,  2133.  -  ^)  Ber.  1886,  2344.  -  3)  JB,  f,  1870,  591  f. 
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selben  noch.  Es  schmilzt  bei  65^,  ist  in  Wasser  unlöslich,  lös* 
lieh  in  verdünnten  MineralsSuren,  Alkohol,  Eisesug  und  Aether; 
es  siedet  bei  185o  und  geht  dabei  gröfsteuthefls  in  eine  bm  130 
bis  140<^  schmelzende  Substanz  über.  In  der  alki^olischeD  Lösung 
des  Methylthioformaldins  erzeugt  Silbemitrat  einen  gelben,  Queck- 
silberchlorid einen  weiTsen,  amorphen  Niederschlag;  auf  Zusatz  von 
conc.  Salzsäure  scheidet  sich  das  Ohtarhydraty  {GHt)i^%^G^i 
.HCl,  in  weiTsen  Nadeln  ab,  die  bei  IS8^  unter  Zersetzung 
schchmelzen.  Mit  Methyljodid  vereinigt  sich  Methylthiofiormiildin 
zu  BmeihyllMoformcMini^^^  (CH,)3SsN(CHs)9J,  welches  bei 
162<^  schmilzt,  sich  in  Aether  nicht,  in  Alkohol  schwer,  in  Wasser 
leicht  löst;  die  wässerige  Lösung  reagirt  neutraL  Das  entspre- 
chende CMoroplatinat,  [(CH,)3S,N(CH3),],PtCl«,  ist  hellgelb  und 
krystallinisch.  Das  Jodid  wird  von  Kalilauge  nicht  angegriffen; 
mit  Silberoxyd  giebt  es  die  Ammoniumbase,  die  sich  jedoch  beim 
Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  zersetzt  —  Die  Einwirkung 
von  Ammen  auf  die  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  Form' 
aldehyd[ös\xng  giebt,  je  nach  den  Versuchsbedingungen,  sehr  ver- 
schiedene Resultate.  In  sehr  concentrirten  und  in  warmen 
Lösungen  bilden  sich  fast  ausschliefslich  polymere  Thialdehyde, 
bei  mittlerer  Concentration  und  bei  einem  Ueberschusse  an  Alde- 
hyd oder  Schwefelwasserstoff  entstehen  Schwefel-  und  stickstoff- 
haltige, leicht  bewegliche  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Oele. 
P.  Chautardi)  stellte  MonojodoMehyd,  CH,JCHO,  dar, 
indem  Er  eine  Mischung  von  5  Thln.  Jod,  2  Thln.  Jodsäure  und 
15  Thln.  30procentiger  wässeriger  Aldehydlösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  im  Sommer  gewöhnlich  drei  bis  vier,  im  Win- 
ter acht  Tage  stehen  liefs,  bis  das  Jod  vollständig  verschwunden 
war.  Nun  werden  circa  50  Thle.  Wasser  hinzugesetzt  und  wird 
der  schwere  Jodaldehyd,  der  sich  dadurch  abscheidet,  in  äthe- 
rischer Lösung  durch  Quecksilber  entfärbt.  Nach  dem  Verjagen 
des  Aethers  hinterbleibt  der  Jodaldehyd  als  farblose  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewicht  2,14  bei  20o;  er  ist  nicht  brennbar,  nicht  unzer- 
setzt    destillirbar    und    erstarrt    nicht   bei  —   20®.     Am  Licht 


>)  Compt.  rend.  102, 118. 


Aldehydbarz.  —  Chloral.  —  Chlorfathiobencainid.  1623 

schwärzt  er  sieb  und  bei  80^  zersetzt  er  sich  völlig.  Er  yer- 
bindet  sich  mit  Disulfit;  durch  Potasche  und  Soda  wird  er 
schnell  unter  Bildung  von  Jodoform  zersetzt.  Mit  Ammoniak 
reagirt  er  in  complicirterer  Weise;  unter  anderen  Substanzen 
entetehen  dabei  (kcybrialdm^  C^  NO,  und  OopjfpentoUw,  CiqHi^NO. 
Brom  oder  Chlor  verdrängen  das  Jod  aus  dem  Jodaldehyd  und 
I  geben  gechlorte  und  gebromte  Producte.   Mit  Gyankalium  scheint 

I  er  sich  zu  Cpanaldehyd  umzusetzen,  einer  farblosen,  nufsartig 

riechenden  Flüssigkeit  —  W.  Popplewell  Bloxam  und 
E.  F.  Herroun^)  konnten  nach  Chautard*s  Vorschrift  Jod- 
oUeA^  nicht  erhalten;  Sie  beschreiben  die  gleichzeitige  Einwir^ 
kung  von  Jod  und  Salpetersäure  auf  Alkohol,  welche  indefs 
zu  irgend  welchen  abgeschlossenen  Ergebnissen  nicht  führte. 
Auf  Erörterungen  zwischen  Denselben  und  Chautard  über  die 
Darstellbarkeit  von  Jodaldehyd  sei  verwiesen  2). 

E.  Puchot')  hat  gefunden,  daHs  dem  Äldehydharg;  die  Zu- 
sammensetzung C4«H«40xo  +  nHjO  zukomme;  Er  hat  femer  des- 
I  sen  Verhalten  in  einem  trockenen    und  einem  feuchten,  oder 

abwechselnd  trockenen  und  feuchten  Luftstrom  untersucht  und 
Veränderungen  festgestellt,  die  es  bei  verschiedenen  Temperaturen 
erleidet;  die  Ergebnisse  sind  indessen  derart,  dafs  hier  nur  dar- 
auf verwiesen  zu  werden  braucht. 

Nach  H.  Gautier  ^)  wird  wasserfreies  CUoral  durch  trockenes 
Chlor  im  Sonnenlicht  sehr  schnell  in  TdrcuMorhohienstoff^  Kohlen- 
oxychlorid  und  Salzsäure  zerlegt:  CClsCHO  -f  4C1  =  CCI4 
+  COCla  +  HCL 

Nach  M.  Spica*)  entsteht  ChhraUhtobenzamid^  CCl3CH(0H) 
(CeH^GSNH),  wenn  gleiche  Moleküle  wasserfreien  Chlorals  und 
Thtobengatnids  circa  20  Minuten  am  Rückflufskühler  erhitzt  wer- 
den. Hierbei  entstehen  .aulserdem  geringe  Mengen  von  Schwefel- 
und  Chlorwasserstoff  sowie  eine  ölige  Substanz,  die  sich  durch 
Abpressen  des  Reactionsproductes  entfernen  läfst.  Der  Rückstand, 
die  zuerst  erwähnte  Verbindung,  wird  zur  Reinigung  mehrmals 


1)  Chem.  News  53,  301.  —  «)  Chem.  NewB  54,  87;  133.  —  «)  Ann. 
ohim.  phys.  [6]  9,  422.  —  <)  Bull.  boc.  chim.  [2]  45,  86.  —  ^)  GaBZ.  chim, 
ital.  16,  182. 


1624  Trieblormetfaylithyl'  und  TrichlordiiiieUijlMelal. 

in  kaltem  Alkohol  aufgenommen  und  durch  Wasser  wieder  ab- 
geschieden. Man  erhalt  anf  diese  Weise  gelbliche  Krystalle,  die 
bei  104*  schmelzen  und  sich  in  Aetber,  Benzol  n.  &  w.  lacht 
lösen.  —  Die  Reaction  zwischen  ButylMaral  imd  Thiobemfornid 
Tcrläuft  nicht  so  einfach;  neben  Ammoninmchlorid  entstehen  eine 
bei  120  bis  12P  nnd  eine  bei  130  bis  131*  schmelzende  Sub- 
stanz; beide  schwefelfrei,  aber  stickstoffhaltig,  die  letztere  Tiel- 
leicht  identisch  mit  der  schon  längere  Zeit  bdEannten  Verbin- 
dung Ton  Butylchloral  mit  Benzamid^). 

0.  Magnanimi')  stellte  Tri^MarmelhylälhylaeeUiI ,  Ca^CH 
fOCH3,OC,H5),  durch  Erhitzen  von  Tdrachlaräther,  Ca^CEClOCjE^, 
mit  Methylalkohol  dar').  £s  besteht  aus  einer  campherahnlich 
riechenden  Flüssigkeit,  die  bei  192  bis  195»  (193,4^  corr.)  aedet 
und  bei  24<»  die  Dichte  1,32  besitzt.  —  Tricklordimethjßacdal, 
CClaCHCOCHsj,,  siedet  bei  183,2«  (corr.),  besitzt  die  Dichte  1,40 
bei  0^  1,28  bei  100«  und  wurde  aus  Methylalkohol  und  Tär<i' 
cMoräthylmethyläther^  CClaCHCl-OCHj,  dargestellt  Den  letzteren 
erhält  man  aus  CfUaralmethylälkoholat  und  fünffach  Ghlorphosphor 
als  eine  bei  11 S^  (corr.)  siedende  Flüssigkeit  von  der  Dichte  1,54 
bei  0«,  1,39  bei  100«. 

A.  Claus  und  E.  Trainer^)  stellten  bei  Wiederholung 
älterer  Versuche  über  denselben  Gegenstand  fest,  dafe  bei  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoff  auf  ein  Oremenge  gleicher  Moleküle 
von  Aldehyd  und  Mdhylalkohol  im  günstigsten  Falle  nur  die 
Hälfte  des  Aldehyds  und  Alkohols  nach  folgender  Gleichung  um- 
gesetzt wird:  CH3CHO  +  CH3OH  4-  HCl  =  CH3CHCI-O-CH3 
4-  H.jO,  während  die  andere  Hälfte  des  Alkohols  mit  einem 
Viertheil  des  Aldehyds  sich  zu  Dimethylucetal  umsetzt:  CH5CHO 
4-  2(CH3()n)  =  CHjCHCOCHs),  +  H^O,  und  von  dem  letzten 
Viertheil  des  Aldehyds  ein  Theil  nach  der  Gleichung  2CH5CHO 
4-  2 HCl  =  H2O  4-  CH3CHCI-O-CHCICH5  DicMaräther  bUdet; 
der  Rest  verharzt.  Die  Menge  des  Monochhräthylmethyläthers^ 
C/.JH4CI-O-CH3,  und  des  Dichloräthers  besimmten  Sie  durch 
Ueberfuhrung    derselben    mittelst   Natriumisobutylalkoholats    in 

1)  JB.  f.  1877,  609.  —  2)  Gazz.  cbim.  ital  16,  330.  —  »)  JB.  f  1871, 
389;  f.  1872,  -idd.   —  *)  Ber.  1886,  3004  j  vgl.  JB.  f.  1858,  289;  f.  188S,  469. 
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Mdhylisöbviylacetäl,  CH3CH(OCH3,OC4Hj>)  (125  bis  13po  Siede- 
punkt) und  in2)itso6M<y?a(?dai,  CH8CH(OC4He)j  (Siedepunkt  170«). 
Bei  Anwendung  von  Aethylalkohol  und  Aldebyd  sind  die  Aud- 
beuten  an  Dichloräther  bedeutend  reichlicher,  daneben  treten 
a-CMaräther,  CHsCClH-OCjHs,  und  Diäthylacetal  auf.  Der  Siede- 
punkt von  JLe^ÄyZisöMyZa^je^a?,  CH8CH(OCjH5)(OC4H9),  liegt  bei 
155^  Isobutyl'  und  Isoamykilkohol  zeigen  noch  weniger  Neigung, 
bei  ier  in  Rede  stehenden  Risaction  den  bezw.  a-Ghloräther  zu  bil- 
den, als  Methylalkohol.  Bei  Anwendung  von  2  Mol.  Isoamylalkohol 
und  1  MoL  Aldehyd  entstand  mir  Diisoamylo^etal  (Siedepunkt  209 
bis  2110).  Der  Siedepunkt  von  Aethylisoamylacetal^  CH3CH(OC2H5) 
(OC5H11),  wurde  zu  165«  gefunden.  —  Claus  und  Trainer 
besprechen  auch  noch  die  Einwirkung  von  ÄcetaJdehyd  auf  Phenol^ 
u-  und  ß'Naphtol]  auf  diese  Angaben  braucht  jedoch,  nach  einer 
Kritik  derselben  durch  L.  Claiseni),  nur  verwiesen  zu  werden. 
Nach  Glaisen  verbindet  sich  a^Naphtöl  mit  Benzaldehyd  zu 
Benzol- dt- a-fiaphtol^  CgH5CH(CioH60H)2,  einem  weifsen  pul- 
verigen Körper,  der  sich  in  Alkalien  löst;  durch  Oxydation  nimnüt 
diese  Lösung  rasch  eine  dunkelrothviolette,  wenig  beständige 
Färbung  an.  —  Aus  ß-Naphtöl  und  Benzaldehyd  dagegen  ent- 
steht, wenn  ihre  mit  etwas  Salzsäure  versetzte  Lösung  in  Eis- 
essig einige  Tage  recht  niedriger  Temperatur  ausgesetzt  wird, 
Benzdlglycöldinaphtylacetal ,  CeH5CH(OCioH7)2,  welches  bei  203 
bis  205«  schmilzt  und ,  mit  Eisessig  und  einigen  Tropfen  Salz- 
säure auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  in  BenzcAdmaphtyloocyd^ 
Cß  H5  C  H  (-C10  Hg-),  0,  übergeht.  Diese  Verbindung  (Schmelzpunkt 
189«  bis  190«)  ist  identisch  mit  einem  von  Trzinski  erhal- 
tenen Condensationsproducte,  dem  dieser  die  Formel  G68H46O3  zu- 
schrieb*); sie  läfst  sich  auch  durch  Erwärmen  von  /J-Naphtol 
und  Benzaldehyd  mit  Eisessig  und  etwas  Salz-  oder  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbade,  oder  ohne  Gondensationsmittel  auf 
200«  gewinnen.  Ganz  ähnlich  wie  Benzaldehyd  verhält  sich  Acei- 
äldehyd  gegen  j3-Naphtol;  nach  Belieben  kann  entweder  Aethy- 
lidendi'ß-naphtylacetah  CH3CH(OCioH7)2  (Schmelzpunkt  200  bis 


1)  Ber.  1886,  3316.  —  «)  JB.  f.  1884,  1016, 
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20P),  oder  Aethylidendi-ß-naplUyloxyd,  GH,CH(-Ci9H«-),0 
(Schmelzpunkt  173^),  erhalten  werden,  ß  -  NaphiylaeeUa  und 
ß'Nafihlt/ffioxfßd  reagiren  nicht  mit  Benzaldehifd  bei  Giegenwart 
von  Essigsänreanhydrid. 

W.  Marckwald^)  hat  unter  den  ZersetKongsproducten  des 
rhodanwasserstoffsiHiren  Thialdins^  welche  \m  längerem  Sieden 
von  dessen  wässeriger  Lösung  sich  bilden,  zwei  neue  Tkiodldehffde  ^), 
CHjCHS,  aufgefunden.  —  Das  rhodanwasserstofiaure  Thialdin 
bereitete  Er  durch  Eintragen  einer  concentrirten  Losung  Yon 
Sulfocyankalium  in  eine  Lösung  Yon  Thialdin  in  der  äquiTalen- 
tan  Menge  dreiprocentiger  Salzsäure.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich,  löslich  in  heifsem,  aus  dem  es  in  langen  Nadeln 
krystallisirt ;  ferner  in  Alkohol  und  in  Aether.  Es  schmilzt  bei 
132^;  seine  Zusammensetzung  ist  GsHisNSt.CNSH.  Wird  es  in 
wässeriger  Lösung  am  Rückflulskühler  gekocht,  so  bilden  sich 
drei  neue  Verbindungen:  Y-Trithioaldehyd^  (GsH4S)s,  BUhiodlde' 
hydisosulfocyanwasserskffsäure^  (GfUiS)jC'iiSK,  und  ThioaUdehyd^ 
CSH4S.  Die  beiden  erstgenannten  scheiden  sich  in  Form  eines 
gelblichen  Oeles  ab,  aus  dem  sich  durch  Wasserdampf  der 
y-Thioaldehyd  in  Form  langer,  weilser  Nadeln  übertreiben  lälst 
Dieser  ist  in  Wasser  nicht,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Schwefelkohlenst(^,  schmilzt  bei  76<^  und  siedet  bei  2^2\  Von 
den  durch  Klinger ^)  beschriebenen  zwei  trimolekularen  Thialde- 
hyden  unterscheidet  er  sich  dadurch,  dafs  ^  mit  Platinqhlorid 
und  mit  Quecksilberchlorid  amorphe,  unlösliche  Verbindungen, 
mit  Silberniirat  nur  eine  Verbindung  (€91148)8. 3 AgNO«  giebt. 
Die  letztere  krystallisirt  in  Blättchen,  die  durch  Schwefelsilber 
braun  gefärbt  sind  und  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  Beim  Kochen 
mit  Quecksilberoxyd  und  Alkohol  erweist  sich  der  y-Trithioalde- 
hyd  beständig;  durch  siedende  Kalilauge  wird  aus  ihm  Aldehyd- 
harz unter  gleichzeitiger  Bildung  iron  Schwefelkalium  erzeugt;  die 
beidenKlinger' sehen ')Trithialdehyde  erweisen  sich  ab  indifferent 
gegen  dieses  Agens.  Die  Dichte  der  neuen  Verbindung  entspricht 
der  oben  gegebenen  Formel.    Durch  concentrirte  Schwefelsäure 


i)  Ber.  1886,  1826.  —  «)  JB.  f.  1878,  616. 


Dith  ioaldeliydiBoattlfocsyanwa^serBtoffsäor«.  1 62  7 

wird  der  y-Thialdehyd  klar  gelöst;  Wasser  scheidet  ibn  daraus 
wieder  ab.  —  Der  nicht  flüchtige  Theil  des  urspräagUobeii  gel- 
ben Oels  besteht  aus  JDiMoaMehydi60$ulfoi^amiH)i^$erskif$äi^ 
(C,H4S),CNSH,  nach  Marckwald  vielleicht  84-CH(CHg)-S-]t 
=Gs:KH.  Dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  fiftet  unlös- 
lich; aus  heiftem  Wasser  oder  Alkohol  krystallisirt  sie  in  weifsen 
Nadeln»  Von  conßentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  klar  und  un- 
verändert aufgenoiumen ;  bei  138<^  schmilzt  sie,  bei  170^  zersetzt 
sie  sich.  Mit  SilbemUrat  giebt  sie  eine  Verbindung  Cj^H9NSs 
.AgKOs,  mikroskopische,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  in  der 
Hitze  sich  leicht  zersetzende  Näddchen;  die  PlaünchUrndjethm' 
düng  (C^H9NSs)3.PtCl4  besteht  aus  einem  krystallinischen  Nieder- 
schlage. Quecksilberchlorid  und  Kupfersulfat  erzeugen  schwach 
gelbe,  amorphe  Niederschläge.  Mit  Eisenchlorid  giebt  diese  Säure 
die  Rhodanreaction  nicht;  beim  Kochen  mit  Kali  spaltet  sie  sich 
und  es  entstehen  Aldehydharz,  Schwefel-  und  Rhodankalium ; 
mit  heifsem  alkoholischem  Quecksilberchlorid  entstehen  Schwefel- 
quecksilber und  Aldehyd.  In  Ammoniak  löst  sich  die  Verbin- 
dung und  .  wird  daraus  durch  Säuren  wieder  abgeschieden.  — 
In  der  beim  Kochen  des  Thialdinrhodahats  entstandenen  Lösung 
ist  Thioaldehyd^  CH^CHS,  enthalten,  eine  bei  40<»  siedende  Flüs- 
sigkeit, die  sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ia  jedem  Ver- 
hältnifs  mischt  Dieser  Thialdehyd  besitzt  einen  aufserordentlich 
heftigen  Geruch;  seine  Dampfdichte  entspricht  der  angeführten 
Formel  In  wässeriger  Lösung  polymerisirt  er  sich  nach  und  nach; 
die  dabei  entstehende  Substanz  scheidet  sich  als  Oel  ab.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  dieser  Thialdehyd  zu  ß-Trithio- 
aldehyd^  durch  concentrirte  Salzsäure  zu  y-Trithioaldehyd  polyme- 
risirt. Mit  Disulfit  geht  er  keine  Verbindung  ein,  durch  Ammo- 
niak wird  er  augenblicklich  in  Thialdin,  durch  andere  Amine  (z.  B. 
Methylamin)  in  ähnlich  construirte  Basen  verwandelt  Aus  Silber- 
salpeter, Platinchlorid  und  Bleisalpeter  scheidet  er  sofort  Schwefel- 
metalle ab.  —  Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  stark 
saure  Aldehyd\.Ö9\xngexi  erhielt  Marckwald  das  bereits  von 
Klinger  (I.e.)  beschriebene,  bald  erstarrende  Oel,  aus  dem  Er  durch 
Abpressen  und  ümkrystallisiren  eine  Verbindvmg  C,H4S  -(-  C2H4O 
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=  CH3CH=[-0-,-S-]=CHCH3  gewinnen  konnte.  Sie  schmilzt 
bei  60  bis  6H,  krystalUsirt  in  langen  Nadeln  und  ist  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ungemein  leicht  flüchtig.  Ihre  Dampf- 
dichte entspricht  der  mitgetheilten  Formel. 

Derselbe  1)  untersuchte  das  aus  Thioaldehyd  \xnA  Methylafnin 
(S.  1628)  entstehende  MethyU^uMin^  G7H15NS9,  genauer.  Es  scheidet 
sich  beim  Vermischen  wässeriger  Lösungen  der  Greneratoren  als 
Oel  ab,  welches  bald  zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse  er- 
starrt. Aus  Alkohol  krjstallisirt  es  in  langen,  weifsen  Nadeln. 
Es  schmilzt  bei  79^,  besitzt  schwach  alkalische  Reaction  und  ist 
mit  Wässerdämpfen,  allerdings  unter  theilweiser  Zersetzung,  flüch- 
tig. Für  sich  erhitzt,  erleidet  es  vollständigen  ZerfalL  Seine 
Sähe  sind  leicht  löslich  und  zersetzen  sich  beim  Eindampfen 
ihrer  Lösungen.  Das  scAzsaure  Sdle^  durch  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  die  ätherische  Lösung  der  Base  dargestellt,  be- 
steht aus  weifsen,  mikroskopischen  Nadeln;  seine  Lösung  giebt 
mit  Quecksilberchlorid  dnen  gelben,  mit  Kupfersulfat  einen  blau- 
weifsen  Niederschlag,  mit  Platinchlorid  einen  gelben,  welcher  viel 
Schwefelplatin  enthält  Das  rhodcmwiisserstoffscmre  StüSyC^^i^^^^z^ 
aus  Alkohol  in  Säulen  vom  Schmelzpunkt  120^  krystallisirend 
und  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  zersetzt  sich  beim  Kochen 
seiner  wässerigen  Lösung  ähnlich  wie  Thialdinrfaodanat;  es  ent- 
stehen f'Tritkioaldehyd  und  IHthiocddehydisosidfocyanuHisserstoff'' 
säure^)^  was  flach  Marckwald  sehr  zu  Gunsten  der  oben  angeführ- 
ten Gonstitutionsformeln  spricht  sowie  dafür,  dals  dem  Thialdin  die 

nachstehende  zukomme:  CH3-iH-S-CH(CH3)-NH-CH(CH3>-i.  — 
Methylthialdin  läfst  sich  auch  erhalten,  indem  man  lOprocentige 
Aldehydlösung  unter  Abkühlen  mit  Methylamin  in  geringem 
üeberschusse  versetzt  und  dann  Schwefelwasserstoff  einleitet. 
Methylthialdin  scheidet  sich  dabei  nach  und  nach  als  Ocl  ab, 
welches  bald  ei'starrt.  Bei  Abänderung  der  Bedingungen  gelingt 
es  nicht,  Krystalle  von  Methylthialdin  zu  erhalten.  — r  Marck- 
wald wiederholte  auch  Ilofmann's  Versuche')  über  die  Ein- 


»)  Ber.  1886;  2378,  —  ^  S.  1627.  —  »)  JB.  f.  1857,  369. 
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wkung  von  Joämdhyl  auf  Thiäldin;  sie  yerläuft  nach  Ihm 
wahrscheinlich  nnter  gleichzeitiger  Bildung-  Ton  jodwasserstoff- 
saurem Thiäldin  und  Meth^thialdin-Jodmelhylat^  2GgHi,NS) 
+  2CH3J  =  CßHuNSjJ  +  CyHiftNSa.CHjJ.  Das  letztere  bildet 
sich  auch  bei  Gin  Wirkung  von- Jodmethyl  auf  ätherisches  Meikyl- 
thiäldin  in  Form  roth  gefärbter  Krystalle ;  aus  alkoholischer  Lösung 
wird  es  durch  Aether  als  weifses  Krjstallpulver  abgeschieden. 
Seine  Lösung  wird  durch  verdünntes  Alkali  nicht  verändert; 
durch  concentrirtes  Alkali  dagegen,  dui*ch  Silberoxyd  und  durch 
concentrirte  Barytlösung  wird  es  ^isersetzt ,  theilweise  unter  Bil- 
dung von  Aldehyd  und  von  Methylthialdin. 

G.  A.  Barbaglia^)  bespricht  abermals  s)  die  Einwirkung 
von  Schwefel  auf  VcHerdtdehyd^  bei  der  Er  jetzt  einen  neuen  kry- 
stallisirenden  Körper  in  den  zwischen  250  und  300<^  siedenden 
Theilen  des  Rohproductes  aufgefunden  hat  Es  ist  nach  Ihm 
Trimlfovderaldehyd,  GsHgSs  =  CH^-S-)=CH~CH=<-S-)=CH 
-CHS,  bei  94,5 <*  schmelzend,  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und 
Alkohol  sehr  leicht  löslich.  —  Auf  die  nähere  Beschreibung  der 
iji  Rede  stehenden  Reaction  sei  verwiesen,  ebenso  auf  eine  Arbeit 
Desselben')  über  den  trim(ßshilaren  Isobutyraldehyd*)^  da  es 
sich  sowohl  hier  wie  dort  nur  um  unabgeschlossene  Versuche 
handelt. 

S.  Z^isel^)  hat  gezeigt,  dafs  Grotanaldehyd  im  Dunkeln  und 
in  der  Kälte  sieh  mit  2  At.  Chlor  zu  »r  ß  -  Diehlorbuttersäure^ 
aldehyd^  CH3CHCI-CHCI-CHO,  vereinigt,  und  dafs  auf  diesen  l>ei 
gewöhnlicher  Temperatur  resp.  ohne  Kühlung  und  im  Tageslichte 
Chlor  unter  Bildung  von  a-ß'DicMorbtdyfylchlorid,  CHg-C^HjClj 
-COCl,  einwirkt  Dieses  Chlorid  siedet  bei  160  bis  162o  (163,4 
bis  164,30  corr.,  unter  30  mm  Druck  bei  67,5  bis  71«).  Im  Zu- 
stande völliger  Reinheit  wurde  es -allerdings  nicht  erhalten,  son- 
dern verunreinigt  noch  mit  Spuren  chlorreicherer  Substanzen. 
Es  ist  farblos,  raucht  an  der  Luft,  besitzt  einen  widerlichen 
Geruch  und  einen   Dampf,  welcher  die  Schleimhäute  sehr  an- 


^)  Gazz.  chim.  ital.  16,  426.  —  ^)  JB.  f.  1884,  1084.  —  ^  Gazz.  chim. 
ital.  16,  430.  —  *)  JB.  f  1872,  448;  f.  1873,  472.  —  6)  Monatfib.  Chem.  7,  369, 
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greift  Mit  Wasser  —  dem  zweckmälsig  Nainuindiearbonat  zu- 
gefügt wird  —  setzt  es  sich  zu  a^ß-'DichlarbuUersäure  um^  welche 
nach  Zeisel  bei  182  bis  133<^  (corT.)  unter  27  mm  Omek  siedet 
und  bei  57  bis  59<»  schmilzt  i).  Sie  zerfliefst,  mit  wenig  Wasser 
befeuchtet;  auf  weiteren  Wasserzusate  tritt  Trübung  oder  ölige 
Abecheidung  ein«  durch  Bildung  einei  Hydrats  herrorgerufen, 
welches  sich  nur  in  tiel  Wasser  löst  Vdr  Sübersaljs^  CfH^CIsOsAg, 
ist  anscheinend  krystallinisch  und  löst  sich  in  verdünnter  Sal- 
petersäure nur  schwer;  das  Barjfumsale  ist  amorph  und  leicht 
löslich;  der  Methylätiwr^  C^R^C\^0^(C1ii\  ein  schweres,  obstartig 
riechendes  Oel,  das  bei  82,7  bis  8fi,7<>  (corr.)  unter  28  mm  Druck 
siedet  Beim  Erhitzen  nur  schwierig,  leicht  dagegen  durch  über- 
schüssige Kalilauge,  entstehen  aus  der  Saure  o-  und  fi-ManodUar- 
cr€ftcnsä¥re.  —  Aus  diesen  Versudien  ergiebt  sich,  dafs  das 
ButyUMoral ,  welches  bei  Einwirkung  yon  Chlor  auf  Aldehyd  ent- 
steht, nicht  aus  etwa  primär  erzeugtem  Grotonaldehyd  sich  ge- 
bildet haben  kann*). 

A.  Lieben  und  S.  Zeisel  >)  beschrieben  den  Tiglinaldehffd*) 
((H)-2)ifiiee%IaoroIetn,  identisch  mit(/iia;oI),CHsCa=GH(GH3)CHO, 
und  die  Producte,  welche  aus  ihm  bei  Reduction  und  Oxydation 
entstehen.  Zu  seiner  Darstellung  werden  molekulare  Mengen 
Ton  Äeet-  und  Propianald^d  24  bis  30  Stunden  auf  100*  mit 
dem  gleichen  Volumen  einer  Lösung  erhitzt,  welche  27,7  Proc 
an  wasserfreiem,  essigsaurem  Natrium  enthält  Aus  dem  Pro- 
ducte gewinnt  man  den  Tiglinaldehyd  durch  Destillation.  Er 
siedet  bei  llbß^  (corr.),  besteht  aus  einer  farblosen,  durchdrin- 
gend riechenden  Flüssigkeit,  die  sich  in  der  30-  bis  iOfadien 
Menge  Wasser  löst  und  mit  Brom  zu  einem  IHbrcmvoileraiddiyd^ 
GjHgBrO,  verbindet  Mit  Natriumdisulfit  geht  er  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Verbindung  ein.  —  Seine  Constitution  geht  aus 
folgenden  Reactioiien  hervor.  Durch  Eisen  und  öOprocentige 
Essigsäure  wird  Tiglinaldehyd  su  einem  Vaieraldehffd^  Amylathy 
hol  und  zn€^ß'IHmähylal1yl(ük(M  reducirt  Dieser Valeraldehyd  ist 


1)  JB.  f.  1883,  1058.  —  »)  JB.  f.  1883,  961.  —  «)  MonaUh.  Chem.  7.  53. 
—  *)  JB.  f-  1882,  742. 
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ÄelhylmethylMjekiUkhyd  {HydroügUnaUehyd),  (G^H.,,  GHs)CHGHO. 
Er  siedet  bei  90  bis  92<) ;  er  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuremischung  BißrctißmsänMre^)^  ans  welcher  durch  Kalium- 
permanganat Aeäygimethifiox^essigd&iM'e  ^  (GtH^,  GHs)  C(OH)COtH, 
dai^stellt  werden  konnte*).  Der  Amylalkohol  besteht  aus  dem 
bis  jetzt  nicht  bekannt  gewesenen  Methyläthfßeaiinncaalnnöl. 
(G,H»,GH3)GH-GH,0H.  Er  siedet  bei  128,6  bis  129<»  (corr.)  und 
besitzt,  auf  Wasser  Ton  gleicher  Temperatur  bezogen,  das  spec. 
Gewicht  0,8312  bei  0«,  sowie  0,8177  bei  20,2«.  Er  ist  optisch  in- 
aotiT.  Sein  Acetat^  G5H11-G3H3OS,  siedet  bei  141,6<>  (corr.)  und* 
besitzt  bei  0®  das  spec.  Gewicht  0,8963;  das  ihm  entsprechende 
Bromid^  QH^Br^  siedet  bei  116,5  bis  118<^  und  hat  das  spec. 
Gewicht  1,222  bei  16,7^,  ebenfalls  auf  Wasser  gleicher  Tempe- 
ratur bezogen.  Durch  Oxydation  des  Alkohols  entstehen  Kohlen-» 
säure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  die  oben  beschriebene  Yalerian- 
säure  und  AeO^ylmethffüoetcn  ^).  —  Der  ungesättigte  TiglinaUcohol 
wurde  nicht  dargestellt.  Er  wurde  durch  Brom  in  ein  Bromid 
und  dieses  durch  Kochen  mit  Wasser  in  PentenylgJycerin^ 
GHsCH(OH)C(CHa,OH)GH,OH,  -  neben  TigHnaldehyd -- über- 
geführt  und  auf  diese  Weise  zugleich  von  dem  Amylalkohol  ge- 
trennt. Dieses  Glycmn  besteht  aus  einer  sehr  dicken,  Earblosen, 
mit  Wasser  mischbaren  Flüssigkeit,  die  bei  einem  Drucke  von  23 
bis  24mm  bei  157,3  bis  159,3<^  (corr.),  bei  einem  solchen  von 
30  mm  bei  163,4  bis  165,4<^  (corr.)  übergeht  Durch  Erhitzen  mit 
Kaliumdisulfat  scheint  aus  ihr  Tiglinaldehyd  zu  entstehen.  Das 
entsprechende  Triacdin^  G5H9(G,Hs03)s,  aus  dem  Glycerin  durch 
Elssigsäureanhydrid  eriialten,  ist  farblos,  dicklich,  in  Wasser  un- 
löslich; es  siedet  unter  tiieilweiser  Zersetzung  bei  270^  (unter 
18  bis  19  mm,  bei  148,5  bis  149,5«).  —  Durch  SauerstoflF  wird  Tig- 
UnoMehyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Kohlensäure, 
Ameisen-,  Essig-  und  Tiglinsäure^),  aufserdem  zu  Säuren,  die 
mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  sind,  und  wahrscheinlich  zu 
Aethylmethylketon  oxydirt. 


1)  JB.  f.  1879,  641,  —  2)  JB.  f.  1879,  645;  f.  1880,  812.  —  ■)  JB.  f.  1871, 
533.  —  *)  JB.  f.  1870,  673. 
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A.  Biedermann  ^)  hat  die  von  A.  Peter')  begonnene  Unter- 
sufihimg  des  ß^Thiophencädehyds,  C4H9S-OHO,  fortgesetzt  Für 
die  Darstellung  des  als  Ausgangsmaterial  dienenden '^.-ileeto- 
thiänan^  C4H3S-CO-CH3,  änderte  Er  die  Peter'sehe  Vorschrift 
in  die  folgende  ab.  Zu  einer  Mischung'  aus  50  Thln.  Thiophen, 
500  Thln.  Petroläther  und  55  Thln.  Acetylchlorid  setzt  man  nach 
und  nach  und  unter  UmHchütteln  160  Thle.  Aluminiumchlorid, 
wobei  sich  eine  feste  Verbindung  des  letzteren  mit  Acetothienon 
abscheidet  Nun  erwärmt  man  bis  zum  Aufhören  der  Salzsäure- 
entwickelung, giefst  die  Flüssigkeit  ab  und  behandelt  sie  noch- 
mals mit  5  Thln.  Acetylchlorid  nebst  50  Thln.  Aluminiumchlorid. 
Das  feste  Beactionsproduct  wird  durch  Eiswasser  zersetzt,  das 
Keton  mit  Wasserdampf  übergetrieben  und  fractionirt  Es  siedet 
bei  213^.  12  Thle.  desselben  trägt  man  nun  in  eine  Lösung  ron 
50  Thln.  Permanganat  und  12  Thln.  Naia*onhydrat  in  4000  Thln. 
Wasser  ein,  säuert  nach  beendeter  Oxydation  die  filtrirte  Lösung 
an  und  zieht  die  bei  dieser  Operation  entstandene  ß-ThienyU 
glyoxylsäure,  C4  H,  S-C  0~C  Oj  H,  durch  Aether  aus.  Durch  Alkali 
läfst  sich  die  Säure  von  unangegriffenem  Keton  leicht  trennen; 
aus  den  alkalischen  Lösungen  wird  sie  durch  Mineralsäuren  als 
ein  allmählich  erstarrendes  Oel  abgeschieden.  Um  den  Thiophen- 
aldehyd  aus  ihr  darzustellen,  destillirt.  man  sie.  5g- weise  im 
Kohlensäurestrom.  Das  halb  ölige,  halb  krystallinische  Destillat 
wird  mit  Sodalösung  behandelt,  der  zurückbleibende  Aldehyd  in 
Aether  aufgenommen,  getrocknet  und  fractionirt  ß-Thiophen- 
(üdehyd  besteht  aus  einem  blafsgelben,  wie  Benzaldehyd  riechen- 
den Oel;  er  siedet  bei  198^;  bei  21^  ist  seia  specifiscbes  Gewicht, 
auf  Wasser  gleicher  Temperatur  bezogen,  1,215.  Er  giebt  die 
üblichen  Farbenreactionen  und  Condensationsproducte  der  Alde- 
hyde, steht  aber  dabei  in  seinem  Verhalten  dem  Benzaldehyd 
näher  wie  dem  Furfurol,  welches  ihm  ganz  analog  constituirt  ist. 
—  Die  Phenplhgdraziny erhiadung^  C4H3S-CB=N,H— C^Hj,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  119^  schmelzenden  Nadeln. 
Sie  bildet  sich  auch  fast  quantitativ  aus  dem  Phenylhydrazid  der 


1)  Ber.  1886,  636,  1853.  —  «)  JB.  f.  1885,  1377,  1634. 
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ß '  Thienylglyoxylsäure  (Schmelzpunkt  16P),  wenn  dasselbe  im 
Oelbade  auf  180^  erhitzt  wird;  der  Aldehyd  lä&t  si<^h  aus  ihr 
nicht  in  befriedigender  Weise  abscheiden.  —  ß-ThiophenoMaxim, 
C4H5S-CH=NOH,  in  üblicher  Art  dargestellt,  krystallisirt  aus 
Aether  in  weifsen,  bei  128^  schmelzenden  Nadeln.  —  Auch  durch 
Erhitze»  von  Thiophenmanddsäure,  C4HsS-CH(0H)C0jH,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  auf  13(y^  liefs  sich  der  Thiophenaldehyd 
nicht  darstellen,  wahrend  Mandelsäure  selbst  unter  diesen  Be- 
dingungen glatt  in  Benzaldehyd  und  Ameisensäure  zerfiel.  — 
An  der  Luft  verwandelt  sich  Thiophenaldehyd  in  Thiophensäure. 
—  Thienyldlhohol^  C4H3S— CHsOH,  kann  durch  Einwirkung  con* 
centrirter  Kalilauge  auf  den  Aldehyd  dargestellt  werden;  neben- 
her entsteht  thiophensaures  Kalium.  Er  siedet  bei  207®,  besitzt 
einen  schwach  aromatischen  Geruch  und  liefert  mit  Acetylchlorid 
einen  fruchtartig  riechenden  Ester.  Durch  Salzsäure  wird  aus 
dem  Alkohol  das  Thienylchhrid ^  C4H3S~CH2G1,  erzeugt,  eine 
farblose,  nach  Benzylchlorid  riechende  Flüssigkeit.  —  Thünyl- 
acrylsäurey  C4HjS-CH=CH-C0,H,  durch  siebenstündiges  Kochen 
von  S  Thln.  Aldehyd  mit  10  Thln.  Essigsäureanhydrid  und  4  Thln. 
essigsaurem  Natron  erhalten,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
weifsen,  stark  lichtbrechenden  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  138^ 
In  kaltem  Wasser  ist  sie  so  gut  wie  unlöslich.  Ihr  Ammoniah^ 
salz  giebt  mit  Eisenchlorid  «inen  orangerothen,  mit  Kupfersulfat 
einen  malachitgrünen  mit  Chlorcalcium  einen  weifsen,  krystal- 
linischen  Niederschlag.  Das  S^frersalz,  CjHjSOsAg,  ist  ein 
weifser,  voluminöser  Niederschlag. 


Aldehyde  der  aromatisohen  Beihe. 

R.  Leuckart  und  E.  Bach  ^)  fanden,  dafs  beim  Erhitzen 
von  ameisensaurem  Annmoniak  mit  Benzaldehyd  aufser  Tribenisyl- 
amin^)  noch  Formyldibenzylamin ^  (C6H5-CHj)2NOCH  —  der 
früher  erwähnte,  bei  52®  schmelzende  Körper;  es  siedet  oberhalb 


1)  Ber.  1886,  2128.  —  a)  JB.  f.  1886,  928. 

JftliMtber.  f.  Ohem.  a.  i.  w.  fllr  1886.  2()3 
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360<^  anter  Zersetzung,  liefert  mit  Salzsaare  erhitzt,  säUsaures 
Dibernylaimin^  aas  dem  es  durch  Erhitzen  mit  ameisensaorem 
Natrium  wieder  dargestellt  werden  kann  —  Dibenzylamm^  Fanm^ 
fMHobeninfUamn  and  Bemylamin  entstehen.  —  Bensopkemm,  mit 
der  1  Vt  fachen  Menge  AfMmmium/cfmiat  vier  bis  fünf  Standen 
auf  200  bis  220^  erhitzt,  geht  fast  quantitativ,  unter  gldchzeitager 
Bildung  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak,  in  ^ormyl* 
benzhydrylamin,  (G6H5),CH-NH-GHO,  über,  welches  aas  Alkohol 
in  dicken  Prismen  vom  Schmelzpunkt  132^  krystallisirt  und 
oberhalb  360®  unzersetzt  siedet  Das  aus  ihm  beim  Verseifen 
mit  alkoholischer  Salzsäure  entstehende  Benzkffdnflamin^ 
(CeH^XCHNH,,  ist  mit  dem  von  Friedel  und  Baisohn  be- 
schriebenen identisch  ^).  Diese  Base  besteht  aas  einem  farblosen 
Oel  vom  Siedepunkt  288  bis  289<^;  ihr  hMensaiMres  SaUf  schmilzt 
bei  9P,  ihr  sdlzsaures  Salz,  (GeH^XCHNEsCl,  bei  270«;  dem 
ChioropkUinat ^  lanzettförmigen  Nadeln,  kommt  die  Formel 
[CisHi4^Gl],  .PtCU  zu.  Aus  dem  salzsauren  Salz  und  Kalium- 
cyanat  wurde  der  bei  148®  schmelzende  Mimobenzhydrylharnstoff^ 
(G(H5)9GH-NHGONH9,  erhalten.  —  Aus  Can^her  und  ameiset^ 
sawrem  Ammoniak  bildet  sich  bei  230  bis  240<^  eine  bei  60^ 
schmelzende  Formyl Verbindung,  durch  deren  Verseifung  eine  bei 
199  bis  200®  siedende  Base  gewonnen  werden  kann. 

Nach  0.  Tschacher>)  condensirt  sich  m-Mononitrobevig- 
aidehyd  —  im  Gegensatz  zu  Benzaldehyd  —  unter  dem  Einflub 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  Bernd  zu  m^-MimonümM» 
phenyhnethan^  welches  aus  Ligroin  in  Krystallen  vom  Schmelz- 
punkt 900  erhalten  wird,  l^it  Toltiol  condensirt  sich  der  Nitro- 
benzaldehyd  zu  m  -  Mononitraphenylditclylniethan ,  G^i  H19  N  0^. 
Beide  Verbindungen  sind  nicht  näher  beschrieben. 

F.  Tiemann^)  hat  nachgewiesen,  dafs  Benzaldehyd  durch 
heifsen  Eisessig  und  Zinkstaub  sehr  leicht  zu  BensyUicetaty 
G«H5GH2  0(C,H3  0),  reducirt  wird.  Bei  derselben  Behandlung 
von  p  -  OxyhenzaJdehyd  entsteht  Di  -p  -  acetoxyisohydrchemom^ 
(G2H3  0>-OG6H4-CH(OH>-GH(OH)-GeH4  0-(OG,H3),  welches  aus 


1)  JB.  f.  1680,  494.  -  ^  Ber.  1886,  2493.  --  >)  Her.  1886,  364. 


Benzaldehyd  tt.  Homologe,  Verlialteii.  —  Terepbtalaldebyd  geg.  NHa-  1635 

verdünntem  Alkohol  in  weifsen,  bei  192^  schmelzenden  Nadeln 
krystallieürt  Dasselbe  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  unlöslich  in 
liigroin,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether,  Alkohol  und  Benzol. 
Untersetzt  destillirbar  ist  es  nicht;  von  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  es  rothbraun  gefärbt^  durch  Kalilauge  läfst  es  sich 
leicht  in  Essigsäure  und  Di-p-oxifisohydrobengotn^  C6H4(0H)CH 
(OH)CH(OH)C6H4(OH),  spalten.  Letzteres  ist  identisch  mit 
dem  früher  1)  als  p'Oxybeneylallcohol  beschriebenen  Körper.  — 
Aus  SaUcylaldehyd  entsteht  durch  Eisessig  und  Zinkstaub  eine 
Substanz  C14H10O9,  welche  Tiemann  als  Di'O-oxyhydrobenaotn' 
düsoanhydrid,    OeH4=r(-0-)=CH-CH=(-0-)=CeH4    oder 

(l;6H4-CH-^H-CeH4,    bezeichnet     Sie    schmilzt   bei   82»  und 
I 0 I 

destillirt  unter  30  bis  40  mm  Druck  bei  215   bis   220^,  besitzt 

einen    schwachen   Geruch   nach    Fenchelöl   und   ist   in  Wasser 

schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Ligroin  u.  s.  w.  leicht  löslich.    Aus 

verdünntem  Alkohol   krystallisirt  diese  Verbindung    in    weifsen 

Nadeln;  in  Alkalien  ist  sie  unlöslich,  von  Säuren  wird  sie  schwer 

angegriffen.    Mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sie  sich  roth. 

—  P'Oxybengyhlkohöl  scheint  sich  bei  Einwirkung  von  Natrium 

auf  eine  alkoholische  Lösung  von  p^Oxyhenzaldehyd  zu  bilden. 

A.  Schneirs*)  Untersuchung  über  Derivate  des  Mononitro- 
methylsdlicylsätMrealdehyd  wurde  bereits  besprochen '). 

Nach  H.  Oppenheimer*)  wirkt  concentrirtes,  wässeriges 
Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Siui  Terephtalcddehyd  *)  ein 
unter  Bildung  von  Hydrobenisamidtricädehyd,  [C6H4(CH0)CH=]3N2, 
eines  weifsen',  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Pulvers, 
welches  sich  in  Wasser,  Aether  und  Alkohol  nicht  löst  und  durch 
Säuren  in  Terephtalaldehyd  und  Ammoniak  zerlegt  wird.  Bei 
Oxydation  desselben  mit  der  berechneten  Menge  Kaliumperman- 
ganat bildet  sich  eine  in  perlmutterglänzenden,  rhomboedri- 
sehen  Blättchen  krystallisirende  Hydrobenaamidtricarbonsäure^ 
[CeH4(COaH)CH=]8N2.  —  Beim  Einleiten' von  Ammoniak  in  eine 


»)  JB.  f.  1877,  616.    —    »)  Chem.  Centr.  1886,  469  (Ausz.).    —    ^)  JB.  f. 
1884,  1044.  —  *)  Ber.  1886,  574.  —  ^)  JB.  f.  1876,  490. 

103* 


1636      Terephtal-  und  Nitroterepbtalaldehyd  g;egen<  Oyankaliam* 

alkoholische  Lösung  von  Terephtalaldehyd,  oder  auch,  wenn  letz- 
teres gepulvert  mit  trockenem  Ammoniak  zusammenkommt,  bildet 
sich  ein  Xyhflidendiaminy  C8H8N5=OeH4=(-CH=NHX,  welches  aus 
glasartigen,  spröden  Krystallen  besteht  und  sich  gegen  Säuren 
wie  die  soeben  beschriebene  Verbindung  verhält.  —  Terephkd- 
aldehydsäure  ^)  reagirt  nicht  mit  Ammoniak. 

Derselbe 3)  erkannte  in  der  bereits  von  Grimaux*) 
beschriebenen  Substanz,  welche  durch  Einwirkung  einer  kalt  ge- 
sättigten, wässerigen  Lösung  von  Cyankalium  auf  eine  eben  solche 
alkoholische  von  TerepkUüaldehyd  entsteht')  einen  Benaohidi- 
aldehyd,  CeH4(CHO)CO-CH(OH)C6H4^CHO.  Diese  Verbindung 
reducirt  ammoniakalische  Silber-  und  Fehling^sche  Lösung, 
giebt  ein  schwefelgelbes  Phenylhydrazid  und  wird  durch  Natron- 
lauge zu  Terephtalaldehyd,  Benzoindicarbonsäure  und  eine  nicht 
näher  untersuchte  Alkoholsäure  zerlegt.  Die  Benzatndicarban- 
säure,  CeH4(CO,H)CO-CH(OH)C6H4CO,H,  bildet  sich  aus  ihr 
auch,  wenn  sie  in  der  Kälte  mit  Kaliumpermanganat  ozydirt 
wird.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen  Nadeln;  sie 
ist  unschmelzbar,  läfst  sich  aber  sublimiren.  Ihr  Methyläther 
schmilzt  bei  126^  Aus  der  mit  ihr  isomeren  Terephtcdcddehyd- 
säure*)  läM  sie  sich  durch  Cyankalium  nicht  darstellen.  Durch 
Natriumamalgam  wird  sie  zu  Hydrobenjsotndiearbonsäure,  Ci^Hi^Os, 
reducirt,  die  ihr  sehr  ähnlich  ist,  sich  aber  in  Wasser  nicht 
löst  und  nicht  sublimirt.  Durch  Jodwasserstoffsäure  wird  die 
letztgenannte  Säure  zu  Bibenzyl,  CeHsCHj-CHjCeHj,  reducirt 

B.  Homolka  und  W.  Loew^)  haben  jetzt  ^)  auch  Mononürch 
terephtäldehydy  C6H3(NOj)(CHO)j^),  mit  Cyankaliumlösung  be- 
handelt und  dadurch  das  Kaliumsalz  der  AzoxyterephtdUüdekyd' 

säwre,  C6H3(CHO,CO,H)-]5-OÜi-C6H3(CHO,CO,H),  erhalten. 
Durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Aether  und  Ligroi'n  läfst  sich 
die  durch  verdünnte  Schwefelsäure  abgeschiedene  und  schnell 
mit  Wasser  gewaschene  Aldehydsäure  von  einem  rothen  Harze 


»)  JB.  f.  1885,  743.  —  2)  Ber.  1886,  1814.  —  »)  JB.  f.  1876.  490.  — 
*)  JB.  f.  1885,  743.  —  »)  Ber.  1886,  1090.  —  «)  JB.  f.  1884,  1088.  ^  »)  JB. 
f.  1885,  1299. 
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trennen,  Sie  krystallisirt  in  fast  fSetrhlosen  Nadeln,  die  sich  leicht 
in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin,  nicht 
in  Wasser  lösen  und  sich  bei  240<)  braun  färben,  bei  280<'  zer- 
setzen. Durch  Kaliumpermanganat  wird  sie  zu  Azoxyterephtal' 
säiiHre^  NsO(G0H8[COsH]^)},  oxydirt.  Letztere  krystallisirt  aus 
Aether  in  gelben  Blättchen,  löst  sich  leicht  in  diesem  und  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  heifsem  Wasser,  zeigt  in  ätherischer  Lösung 
schwach  blaue  Fluorescenz,  liefert  gelbgefarbte  Alkalisalze  und 
zersetzt  sich  zwischen  250  und  280^  ohne  zu  schmelzen.  Die  aus 
ihr  entstehende  Hydrct/saterepktalsäure^  ein  weifser  krystallinischer 
Niederschlag,  ist  äufserst  unbeständig;  in  eisessigsaurer  Lösung 
wird  sie  durch  Natriumnitrit  zu  Ajsoterephtälsäure  ^)  oxydirt 

H.  Oppenheimer 2)  erhitzte  eine  Lösung  von  Terephtal- 
aldehyd  in  concentrirter  Schwefelsäure  acht  bis  zehn  Stunden 
hmdurch  mit  Benssol  und  erhielt  dadurch  den  TnpTMnylmeÜhan- 
fnono-p-äldehyd,  CH(G6H5)sG<}H4CHO,  welcher  unter  46  mm  Druck 
bei  190  bis  196^  siedet,  in  einer  Eältemischung  erstarrt,  aber 
bereits  bei  — Ib^  wieder  schmilzt.  Er  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung,  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  und  giebt  eine 
in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindung  mit  Natriumdisulfit, 
C|oHi704NaS.  Durch  Oxydationsmittel  wird  er  zuerst  in  Tri- 
ph€nylmethannwn(hp'Cc^bomä4Mre  ^  CH(G6H5)9CeH4G02H,  die  erst 
über  dem  Siedepunkte  des  Quecksilbers  schmilzt,  später  zu  der 
ebenfalls  nicht  näher  beschriebenen  TriphenylcarbinolimnO'P' 
carbansäure,  G(OH)(G6H5),G6H4GO,H,  übergeführt 

W.  T.  Miller  und  Fr.  Kinkelin*)  beschrieben  einige  Pro- 
ducte  der  Reduction  von  m-Mon(mürO'a''fnethyUinimtdld€hyd  ^).  Bei 
Behandlung  desselben  mit  einem  heifsen  Gemisch  der  16  fachen 
Menge  Eisenvitriol  und  Ammoniak  entsteht  m-Monoamido-a-mdhyl- 
zimmUMehyd^  CioHnNO,  der  sich  der  filtrirten  Lösung  durch 
Aether  entziehen  läXst  Aus  einem  Gemisch  von  Aether  mit 
Petroläther  krystallisirt  er  in  gelbgefärbten,  moosähnlichen  Kry- 
stallen,  die  bei  60^  schmelzen.     Er  reducirt  ammoniakalische 


1)  JB.  f.  1881,  803.  —  2)  Ber.  1886,  202$.  —  ^  Ber.  1886,  1248,  1520.  — 
«)  Vgl  diesen  Bericht,  S.  956, 
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SilberlösuDg,  liefert  eine  bei  157*  schmelzende  VerbindnDg  mit 
Phenylhydrazin^  C1CH17N3,  die  aus  Alkohol  in  feinen,  gelben 
Nadeln  krystallisirt,  und  giebt  mit  Essigsaareanhydrid  ein  ÄcdyU 
derivat,  CioH|oNO(COCH3),  kurze  dicke  Prismen  Yom  Schmelz- 
punkte 120^  In  Säuren  löst  sich  der  Amidoaldehyd  mit  gelber 
Farbe.  —  Durch  Reduction  des  Nitroaldehyds  (15  Thln.)  mit 
Zinn  (60  Tbln.)  und  concentrirter  Salzsaure  (60  Thln.)  bei  Ge- 
genwart von  Alkohol  (150  Thln.)  entsteht  eine  Base  CitHnN, 
die  ans  Aether  mit  Hälfe  von  Petroläther  in  farblosen,  glänzen- 
den Blättern  erhalten  werden  kann.  Sie  schmilzt  bei  98*  und 
sublimirt  bei  wenig  höherer  Temperatur;  in  sauersiofifreier 
Atmosphäre  siedet  sie  unt^r  einem  Drucke  von  718  mm  bei  271 
bis  272'>  unzersetzt.  Sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung 
und  bräunt  sich  am  Licht  Das  salzsawre^  schtcefdsaure  und 
Salpetersäure  Salz  sind  in  Wasser  leicht,  in  concentrirter  Saure 
schwerlöslich;  das  ChloroplatincU^  (CioHi,NCl),PtCl4.H,0,  scheidet 
sich  in  feinen  Nadeln  ab,  die  sich  nicht  umkrystallisiren  lassen« 
Es  handelt  sich  hier  um  eine  primäre  Base;  das  ^cefylderivat, 
CioHioN(COCH3),  inrystallisirt  aus  ätherhaltigem  Alkohol  in 
farblosen,  rerwachsenen  Prismen,  die  bei  148<^  schmelzen;  die 
Beneylidenverhindung,  durch  Erwärmen  der  Base  mit  Benzaldehyd 
dargestellt,  erscheint  aus  Petroleumäther  in  hellgelben,  ver- 
wachsenen Nädelchen  und  schmilzt  bei  73^  Mit  Chloroform  und 
alkoholischem  Kali  giebt  die  Base  die  Isonitrilreaction.  Die 
Dichte  der  Base  entspricht  der  angegebenen  Formel;  die  Con- 
stitution ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

E.  Schmidt  1)  berichtete  über  das  Vorkommen  von  VanäUn 
in  der  Asa  fodida.  Man  kann  es  ihr  durch  Aether  und  diesem 
wiederum  durch  Natriumdisulfitlösung  entziehen;  wird  letztere 
mit  Schwefelsäure  erwärmt,  so  läfst  sich,  nach  dem  Verjagen 
der  schwefligen  Säure  das  Vanillin  in  Aether  aufnehmen.  Zur 
Reinigung  fuhrt  man  es  nochmals  in  die  Disulfitverbindung  über; 
die  Ausbeute  an  ihm  ist  nur  eine  sehr  unbedeutende. 

W.  y.  Miller   und  J.  Spady')  fanden,  dafs  die  Angaben 


»)  Arch,  Pharm.  [3]  24,  634.  --  «)  Ber.  1886,  ISO. 
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Einhornes  1)  über  die  Producte  der  Condensation  zwischen 
Chloral  and  Chinaldin  nicht  richtig  seien.  Die  von  Einhorn 
als  Trichhräthylidenchindlin  beschriebene  Verbindung,  hat  die 
Zusammensetzung  CisH^NGls  .  H3O;  der  Chinaldehyd  schmilzt 
bei  70  bis  71o,  wie  Sie  dies  bereits  früher  angegeben  habend).  — 
Aus  Cinchcl^idin  und  Chloral  entsteht  die  Verbindung  CisHsNCl« 
.  H,0,  welche  bei  175®  schmilzt 


Ketone;  Lactone. 

P.  Barbier  und  L.  Rauxs)  untersuchten  Aceton^  Beneo- 
phenon  und  Äcetophenon  auf  ihr  Verhalten  bei  Rothgluth.  Aus 
ersterem  entsteht  etwas  theerige  Substanz,  Naphtalin,  Eohlen- 
oxyd,  Sumpfgas,  Aethan  und  Wasserstoff.  Das  Benzophenon 
lieferte  Benzol,  Diphenyl,  p-Diphenylbenaöl  (Schmelzpunkt  205<^) 
und  harzige  Producte,  aufserdem  Acetylen,  Kohlenoxyd,  Wasser- 
stoff. Äcetophenon  erleidet  zum  gröfsten  Theile  Tollständige  Zer- 
setzung; Benzol,  Toluol,  Diphenyl,  p-Diphenylbenzol  und  harzige 
Substanz  bildet  sich  aus  ihm,  femer  Kohlenoxyd,  Wasserstoff, 
Methan  und  Aethan. 

Auf  eine  Abhandlung  von  Ch.  Cloez*)  über  gechlorte  Acetone 
kann  hier  nur  verwiesen  werden. 

Favorsky^)  hat  die  Producte,  welche  bei  Einwirkung  von 
fünffach  Ghlorphosphor  auf  AähyUnähyl  -  und  MethylpropylJcdon 
entstehen,  mit  Kalihydrat  behandelt.  Wird  das  Alkali  in  festem 
Zustande  angewandt,  so  bilden  sich  Aethyl-  und  Propylacetylen; 
in  alkoholischer  Lösung  erzeugt  es  Dimethyl-  und  AethylmethyU 
acetylen.  Aethylacetylen  und  Propylacetylen  werden  bei  170  bis 
180^  durch  alkoholisches  Kali  in  Kohlenwasserstoffe  übergeführt, 
welche  keine  Metallverbindungen  mehr  geben. 


1)  JB.  f.  1886,  1311.  —  3)  JB.  f.  1885,  1552.  —  »)  Compt.  rend.  103, 
1569;  Bali.  soc.  ohim.  [2]  46,  268.  —  *)  Ann.  chitn.  phys.  [6]  9,  145  bis 
221.  —  6)  Bull.  8OC.  chim.  [2]  45,  247  (Corresp.) ;  vgl.  daza  JB.  f.  1885,  666. 
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Auf  Prioritätsstreitigkeiten  zwischen  C.  Engler  und 
P.  Biehm^)  einerseits  und  C.  Beyer  andererseits')  wegen  der 
Arbeiten  über  Einwirkung  von  Aceton  auf  Anilin ')  sei  Terwiesen. 

R.  Otto^)  versuchte,  in  Verfolg  früherer  Arbeiten^),  ^^ 
Salze  alkylsulfonirter  Fettsäuren  durch  Erhitzen  in  SulfankeUme 
überzuführen:  2C«HjS08CH,COtM  =  CeHsSOjCHtCOCHjSOjCeHi 
-f-  GO3M9;  Er  erhielt  dabei  jedoch  nur  Sulfone.  Dagegen  ent- 
standen die  gesuchten  Körper  sehr  leicht  aus  Manochiaracetan 
und  den  Natriumsalzen  von  Stdfinsäuren.  Derart  stellte  Er 
MonophenyUulfona^etony  GeH^SOsCHsCOCHs,  aus  Monochior- 
aceton  und  benzdsidfinsaurem  Natrium  dar:  CHsCOGHsCl  4~ 
GeHjSOaNa  =  GHjGOGHjSOjGeHj  -f  NaGL  Es  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  weifsen,  glänzenden  Blättchen,  die  bei  57  bis  58® 
schmelzen.  Mit  Brom  entstehen  aus  ihm  Monobrom-  und  Dibrom- 
^lenyhulfonaceton,  GeHjSOjGHjGOCHjBr  und  GeHjSO^GHjCOGHBr,, 
die  sich  beide  mit  henedlsulfinsawrem  Natrium  zu  Dij^^enylsidfon' 
dimethylaceton,  GeH5S02GHsGOGHsSOsGeH5,  umsetzen,  und  zwar 
das  letztere  nach  der  Gleichung  GeHsSOgCHjGOCHBr,  -f 
2GsH5SO,Na  +  H,0  =  G^HhSjOj  +  GgHjSOjNa  +  NaBr  -f- 
HBr.  Das  Doppelketon  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
sehr  schwer;  aus  Eisessig  krystallisirt  es  in  glänzenden,  harten 

■ 

Krystallen,  die  bei  149  bis  150<^  schmelzen.  Gegen  Natriumdi- 
sulfit,  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  nascirenden  Wasserstoff 
verhalten  sich  die  Sulfonketone  ganz  wie  gewöhnliche  Ketone.  — 
Auch  TolyU  und  Ditolylsulfonacetone  hat  Otto  dargestellt. 

H.Y.Pechmann  und K.  Wehsarg ^)  haben  gefunden,  dafs sich 
Acetondicarbonsäure '^)  in  kaltgehaltener,  wässeriger  Lösung  mit 
Natriumnitrit  folgender  Gleichung  gemäfs  umsetzt:  G0(GH3G0sH), 
+  2NaN0,  =  GO[GH(NOH)],  +  Na^GOs  +  CO,  +  H,0.  Das 
dabei  sich  bildende  Dinitrosoaceton  scheidet  sich  schon  während 
der  Reaction,  vollständig  aber  erst  auf  vorsichtigen  Zusatz  ver- 
dünnter Salpetersäure-  aus.    Aus  Holzgeist  wird  es  in  glänzenden, 


1)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  95.  —  »)  J.  pr.  Chem.  [2]  33,  97.  —  «)  JB.  f. 

1885,  987,  989.  —  *)  Ber.  1886,  1641.    -    »)  JB.  f.  1885,  1587.    —    •)  Bor. 

1886,  2465.  —  ^)  JB.  f.  1885,  1394,  2096. 
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prismatischen  KrystaUen  erhalten,  welche  sich  bei  143  bis  Hi^ 
zersetzen ;  in  Alkohol  nnd  Aether  ist  es  leicht,  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich,  ebenso  in  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin.  Dnrch 
heifses  Wasser  wird  es  unter  Bildung  Ton  Blausäure  und  Kohlen- 
säure zerlegt:  C3H4N,03  =  2  CNH  -f  CO,  +  H,0.  Das 
Dinitrosoaceton  bildet  orangegelbe,  in  verfilzten  Nadeln  kry- 
stallisirende  Älkalisalae,  deren  rothgelbe  Lösungen  selbst  beim 
Kochen  sich  nicht  yerändem.  Beim  Erwärmen  mit  Phenol  und 
Schwefelsäure  giebt  es  eine  rothe  Lösung,  welche  nach  Zusatz 
von  Wasser  durch  Alkalien  roth  gefärbt  wird.  Mit  Hydroxylamin 
und  Pheniflhydrcusin  liefert  das  Dinitrosoaceton  schön  krystalli- 
sirende  Verbindungen. 

F.  Szymanski  i)  hat  durch  Reduction  des  Methylpropylketons 

Meihylpropylpinakciin,  CioH^oO,  dargestellt   Das  dabei  als  Haupt- 

product   auftretende  MeO^ylpropylcarbincl  wurde  durch  Kalium- 

chromatmischung    wieder    zu  Keton    oxydirt.     Das    neben   dem 

Carbinol  sich  bildende  Pinakon  verwandelt  sich,  mehrere  Tage 

mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  in  das  Pinakolin,   eine 

I  leichte,  schwach  gelbgefärbte,  stark  campherartig  riechende  Flüs- 

!  sigkeit,  die  bei  182  bis  187<>  siedet.    Weder  mit  Natriumdisulfid 

I  noch  mit  Phenylhydrazin  liefert  es  Verbindungen.  —  Das  Methyl- 

propylketon  wurde  durch  Zersetzen  des  Äethylacetessigesters  mit 

30 procentiger  Schwefelsäure  gewonnen^). 

£.  Schleicher 3)  stellte  verschiedene  Ketone  der  Thiophen' 
reihe  mittelst  Aluminiumchlorid  und  Säurechloriden  dar.  Aus 
Aethylthiophen  erhielt  Er  auf  diese  Weise  AcetoäthyUhienon^ 
C4H3S(C3H5)COCH3,  als  fruchtartig  riechendes  Oel  vom  Siede- 
punkt 248  bis  250^  (corr.)  und  dem  spec.  Gewicht  1,0959  bei 
20<^.  Das  ihm  entsprechende  Phenylhydraeid  krystallisirt  in  gelb- 
lichen, zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln,  die  bei  68®  schmelzen. 
Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  das  Keton  unter  Bildung  von 
Essigsäure  und  AethyUhiophenmonO'  sowie  -disfdfasäure  zerlegt.  — 
ThienyV^exylketon ^  C4H3SCOC6H13,  ist  ein  farbloses,  hellgelbes 


»)  Ber.  1886,  1532.  —  «)  Vgl.  JB.  f.  1880,  812 ;  ferner  JB.  f.  1883,  980. 
—  »)  Ber.  1886,  660;  vgl.  JB.  f.  1886,  1187. 
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aromatisch  riechendes  Oel,  welches  bei  304^  (corr.)  siedet,  sich  dnrdi 
Hydroxylamin  in  das  Thienylhexylacetaaim,  C4H,8C(NOH)GeH,„ 
Yom  Schmelzpunkt  49<^  verwandeln  lälst,  und  bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  Gaprcmsäure  und 
Thiophensäure  (Schmelzpunkt  126  bis  127^)  liefert  Durch  eon- 
centrirte  Schwefelsäure  bilden  sich  aus  dem  Keton  Heptylsäure 
und  ß'Thiophenstdfosäure;  das  Chkrid  der  letzteren,  ß^Tkiaphen^ 
stUfoddarid^  G4HsS-S0tCl,  krystallisirt  aus  Aether  in  weifs^i 
Krystallen  und  schmilzt  bei  43  bis  44®  ^).  —  Adh^hienißhexiflkeUm^ 
CsHs-CfH^S-CO-CeH],,  siedet  bei  329  bis  330^  es  ist  ein  hell- 
gelbes, nach  Champignons  riechendes  OeL  Das  ihm  entsprechende 
Acetoxim,  C,H5-C4HaS-C(NOH)CeHi3,  schmilzt  bei  38  bis  39«; 
die  Verbindung  mit  Phenylhydrazin  konnte  nicht  in  krystalli- 
sirtem  Zustande  erhalten  werden«  Bei  der  Oxydation  des  Keions 
mit  Permanganat  entstanden  Capronsäure  und  Thiopkendicarboii^ 
säure  ^)\  die  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  lieferte 
Heptylsäure  und  ein  Gemisch  von  ÄähyUhiophenmonO'  und  dt- 
stdfosäure. 

H.  Brunswig')  beschrieb  einige  Derivate  des  Äcdathienons^ 
C4H3SCOCH3*).  MonabromacetoOiienon,  C4HsSC0CH,Br,  durch 
Einwirkung  der  berechneten  Menge  Brom  auf  eine  Schwefelkohlen- 
stofflösung des  Ketons  erhalten,  durch  die  man  dabei  zur  Ent- 
fernung des  Bromwasserstoffa  einen  Kohlensäurestrom  gehen  lälst, 
ist  ein  hellgelbes,  sich  sehr  schnell  schwärzendes  Oel,  dessen 
Dampf  die  Schleimhäute  heftig  angreift  Im  Yacuum  destillirt 
es  unzersetzt;  mit  Wasserdämpfen  verflüchtigt  es  sich  nur  spuren- 
weise. Es  ist  leicht  in  Aether,  Alkohol  u«  s.  w.,  schwer  in  Ligroin 
löslich;  mit  alkoholischem  Ammoniak  giebt  es,  unter  Abschei- 
dung von  Bromammonium,  eine  blutrothe  Lösung.  Durch  Oxy- 
dation geht  es  in  a- Thiophensäure  (Schmelzpunkt  126,5^)  über.  — 
Acetothi'enonanilid ,  G4H3SGOCH9NHG«H5,  aus  dem  Bromketon 
durch  Anilin  erhalten,  am  besten  unter  Anwendung  alkoholischer 
Lösungen,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  Blättchen,  die  bei  80* 
schmelzen.   Durch  Acetylchlorid  wird  es  in  Acetcthienonacetanüid, 

1)  JB.  f.  1884,  1313.  —    2)  JB.  f.  1885,  1188.   —  »)  Ber.  1886,  2890.  - 

<)  JB.  f.  1884,  1052  f, 
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G4H,SGOGH,N(GeH5)GOCH„  übergeführt,  welches  aus  Alkohol 
in  braunen,  derben,  bei  141,5<'  schmelzenden  Krystallen  erhalten 
wird;  es  ist  in  Aether  leicht,  in  Alkohol  weüig,  in  Wasser  nicht 
lösUeh.  -*  NUrosoacetotfUSnomnaid ,  C4HsSGOGH3N(G«H5)NO, 
aus  dem  alkoholischen  Anilid  mit  salpetriger  Säure  dargestellt, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  derben Bhomben  Tom  SchmeLspunkt  8P; 
es  löst  sich  in  kaltem  Alkohol  und  in  Wasser  nur  wenig.  —  Ehodan" 
acOothienon,  G4H3SC0GH,SGN,  mit  Hälfe  von  Rhodankalium 
aus  dem  Bromid  leicht  zu  erhalten,  krystallisirt  aus  Aether  in 
farblosen  Blättchen  und  schmilzt  bei  88®;  in  Wasser  löst  es  sich 
wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  besonders  in  Chloroform 
leicht  —  Durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Brom- 
ketons  mit  Zinkstaub  erhält  man  eine  Verbindung  Ci3H]oS2  02 
die  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 180<^  krystallisirt;  ,sie  ist  unlöslich  in  Ligro'in  und  in 
Wasser.  —  IHbrimiacetolhiSnan^  G4H3SGOGHBr,,  wurde  ähnlich 
wie  die  Monobromverbindung  dargestellt;  es  ist  ein  anfangs  farb- 
loses, bald  sich  bräunendes  schweres  Oel,  welches  in  einer. Kälte- 
mischung  erstarrt;  an  der  Luft  zersetzt  es  sich;  in  Wasser  und 
Ligrom  ist  es  fast  unlöslich;  in  Aether,  Alkohol  u.  s.  w.  löst  es 
sich  leicht  —  Zimmtsäwrelhienylkdon ,  CfHsSGOCHr^GHGeHs, 
bildet  sich  leicht  aus  Acetothienon  und  Benzaldehyd  unter  dem 
Einflufs  trockenen  Ghlorwasserstoffis.  Aus  Ligrom  krystallisirt 
es  in  conoentrisch  gmppirten  Nadeln,  die  bei  80®  schmelzen;  be- 
sonders gut  krystallisirt  es  aus  Aether.  Mit  Brom  verbindet  es 
sich  zu  IHWomaimmtsäwethientflketoH^  G4H3SGOGHBrGHBrG«H<^, 
farblosen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  157®. 

R.  Demuth^  &ud,  dafs  reines  ß - ß •  MeÜiylacetothienon  ^), 
welches  Er  jetzt  aus  ß^Thiatolen  und  Acetylchlorid  mittelst 
Aluminiumchlorid  darstellte,  bei  25®  schmilzt  und  bei  232  bis 
233®  (corr.)  siedet  Das  aus  diesem  Keton  dargestellte  Fhenyl- 
hj/draaid  schmilzt  bei  127  bis  128®,  das  Acetoxim  bei  126®,  das 
Monönürodervoast  bei  120  bis  121®.  Das  von  Demuth  früher  be- 
schriebene, aus  Theerthiotolen  dargestellte  Methylacetothienon  ist 


1)  Ber.  1886,  1859,  —  »)  JB.  f.  1885,  1685. 
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nach  Seinen  jetzigen   Angaben    ein  Gemisch   zweier   Isomeren 
gewesen. 

0.  Pampel  und  G.  Schmidt  i)  stellten  mit  Hälfe  der  Alomi- 
niumchloridreaction  Phenffläl^UcehM(Prcpiophe^^ 
aus  Propionylchlorid  und  Benzol  —  Naphtylmeihfflhebm  (AceUmoj^ 
ton),  C10H7COCHS,  —  aus  AoetTlddorid  und  Naphtalin  —  dar 
und  verwandelten  diese  Ketone  in  die  üblichen  Derivate.  — 
Phenyläthylketon  siedet  bei  210  bis  211<>;  sein  Acetarim^ 
CeH5G(NOH)C,H5,  ist  ein  farbloses Oel;  dBsBpomid,  G<;H»G0G,H4Br, 
ein  dunkles  Oel,  liefert  mit  Anilin  das  bei  ^^  schmelzende  ÄfU- 
lid,  CeHsGOCaHiNHGeHs,  mit  Rhodankalium  das  ölige  JSkadoiifd, 
G6H;^COG,H4SGN.  Das  Phenylhydrazid  des  Ketons  ist  gleichfalls 
ölig.  —  Das  Naphtymethylketon  siedet  bei  296  bis  299<>,  sein 
Acetaxm,  GioH7G(NOH)GHs,  schmilzt  bei  101^  das  Phmfflkgdro' 
zid,  GioH7G(N,HGeH5)GHs,  bei  146«;  das  ölige  Bromid  Uefert 
ein  bei  130o  schmelzendes  AniUd,  GioHfCOGH^NHGeHj,  und  das 
Bhodanid  der  Formel,  GioHrGOGH^SGN. 

E.  Elbs>)  gab  ausfuhrlichere  Vorschriften  zur  IktrstdUmg 
von  Homologen  des  Benzophemms  ^  zur  Bedtuiion  der  Ketone  zu 
secunäären  Alkoholen^  zur  Darstellung  der  ß-Pinakoüne  und  Sj/n* 
these  von  Anthracenen  durch  Wasserabspaltung  aus  aromatischen 
Ketonen,  worüber  bereits  berichtet  worden  ist'). 

K.  Krekeler^)  untersuchte  die  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Pyroschwefelsäure  auf  einige  aromatisdte 
Ketone.  —  Benzylfnetkylketon^  GeHjGH^GOGHa,  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  bis  zum  Eintritt  der  Reaction,  die  sich  dann  rtm 
selbst  vollendet,  erhitzt,  wird  in  Benzylsidfosäure,  CeH^GHtSOsH, 
und  Essigsäure  zerlegt;  läfst  man  dagegen  die  Säure  bei  Wasser- 
badtemperatur auf  das  Keton  wirken,  oder  wendet  man  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Pyroschwefelsäure  an,  so  entsteht 
BenzyJmethylketonsulfosäure^  deren  ^fetsalz  die  Zusammensetzung 
(GH,GOCH,G6H4S03)3Pb  besitzt  —  Aus  Acetcpketum  und  con- 
centrirter Schwefelsäure   bei  Wasserbadtemperatur,  oder  Pyro- 


1)  Ber.  1886,  2896.  —  >)  J.  pr.  Ghem.  [2]  SB,  180.  —  >)  JB.  1 1886,  583, 
1646;  f.  1884,  105S.  —  «)  Ber.  1866,  2628;  vgl  diesen  Bericht,  S.  164a 


Aromatische  Ketone  gegen  Bohwefelsäare.  —  Ohloraeetophenone.    1 645 

schwefelsaure  bei  anfänglicher  Kühlung,  entsteht  Äcetophenon" 
sidfosäure^  GHsCOG«H4S03H,  deren  normal  zusammengesetztes 
Bleisalz  sich  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  löst.  Die  Säure  selbst 
ist  sehr  hygroskopisch;  mit  Phenjfihfdragin  verbindet  sie  sich  zu 
der  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirenden  Verbindung 
CH5C(N,HCsH5)CeH4S03NjH,C6H5,  welche  durch  Aetzbaryt 
leicht  in  ihre  Gomponenten  serlegt  wird.  —  Bei  höherer  Tempe- 
ratur wird  Acetophenon  dnrch  Schwefelsäure  unter  Bildung  von 
Benzolsulfosäure  und  Benzoesäure  unter  lebhafter  Reaction  an- 
gegriffen. —  Aus  Isobuityrothienon  (yergL  diesen  Bericht,  Seite  1 188) 
bildet  sich  auf  analoge  Weise  IsobutyrcthiäMnsulfosäure, 
(CH,),CHGO-G4H,S-S08H,  und  aus  dieser  Axach Phenylhydrazin 
die  Verbindung  C8HyC(N,HCfiH5>-C4H,S-SO,N,H,C«H5,  welche 
aus  heüsem  Wasser  gleichfalls  in  glänzenden  Blättchen  kry- 
stallisirt 

Nach  EL  Gautier  i)  entsteht  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf 
den  Dampf  von  Acetophenon  ein  bei  240  bis  260^  siedendes  Ge- 
menge von  Jfofio-,  Di'  und  Trichloracetophenon  und  ein  solches 
vom  Siedepunkt  260  bis  290^,  welches  aus  Tri-  und  Tetrachlor' 
acetophenon  besteht  Durch  fractionirte  Destillation  lassen  sich 
diese  Ohloraeetophenone  jedoch  nicht  von  einander  trennen.  Das 
Trichlorproduct  erhielt  Er  aus  Trichlorßcetylchlorid  und  Benaol 
mittelst  der  Aluminiumchloridreaction,  das  Diehloracetophenon 
nach  derselben  Methode  aus  Dichloracetylchlorid.  Das  erstere, 
CsHsGOGCls,  ist  eine  farblose,  wie  Pfeffer  riechende  und  beifsend 
schmeckende  Flüssigkeit  von  der  Dichte  1,427  bei  16<^,  die  bei 
249<^  nicht  ganz  unzersetzt  siedet  und  bei  —  20<^  noch  nicht  fest 
wird.  Benzoylameisensäure  konnte  aus  dieser  Verbindung  weder 
durch  Wasser  noch  durch  alkoholisches  Kali  erhalten  werden.  — 
DieMoracetophenony  G^Hj^GOCHGI,,  siedet  bei  247  bis  248o,  be- 
sitzt das  spec.  Gewicht  1,338  bei  15<^  und  wird,  im  Gegensatz 
zum  Monochlorderivat,  von  dem  es  auf  diese  Weise  getrennt  wer- 
den kann,  durch  kochendes  Wasser  nicht  angegriffen.  —  Beide 


1)  Bull.  IOC.  chim.  [2]  45,  878;    Compt.  rend.  108,  812;  vgl.  JB.  f. 
1877,  629. 
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Chloracetophenone  werden  durch  Kaliampermanganat  zu 
säure  oxydiri. 

A.  Ctaugi)  hat  über  das  Verhalten  aromatischer  Kekme 
gegen  concentrirte  Schwefelsäure  ähnliche  Beobachtungen  wie 
Krekeler  (S.  1644)  gemacht  Nach  Ihm  wird  MesiUßfhewiftsäen^ 
CsHiiCOCgHj  >)  durch  Schwefelsäure  beim  Erwärmen  in  Benzoe- 
säure und  Mesüylensidfosäure  gespalten,  deren  BargwmsaU^ 
(C9HiiS03)3Ba,  mit  9  MoL  Wasser  krystallisirt;  Phenyl-p-cymyl' 
keton^)  liefert  Benzoesäure  und  Cymol-a-sulfosäure;  aus  Pseudih 
cumylphenylkäon  (Siedepunkt  328  bis  329^)  entstdien  Benzoe- 
säure und  Trimethylhenzolsfdfosäwre^  Cc^(^^%)%ii,^4,^{^OiH)i6]; 
aus  a^Naphtylphenf^Jcetim  ^)  Benzoesäure  und  fi-^Nc^phtylsülß^äwre. 
Dagegen  giebt  raachende  Schwefelsäure  in  der  Kälte,  oder 
englische  Schwefelsäure  bei  mäfsig  gesteigerter  Temperatur  Ver- 
anlassung zur  Bildung  von  Sulfosäuren;  so  wurde  eine  Mßsityl' 
phenolketonsulfosäwre^  (CicHi5  0)S03H,  und  eine  p-Xylylphenyl' 
ketondisulfosäure  dai^stellt;  das  f^rymnsalz  d^  letzteren, 
(Ci5Hi2  0-S03)sBa.2H3  0,  besteht  aus  warzenförmigen  KrystaU- 
Aggregaten  ^)  (vgl.  S.  1644). 

Nach  G.  Engler  und  P.  Riehm^)  ist  der  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Acetophenon  bei  Gegenwart  von  Phosphor- 
säureanhydrid entstehende,  bereits  vor  längerer  Zeit  beschriebene 
Körper  vom  Schmelzpunkt  130®   wahrscheinlich  ein  Trifhenfß- 

Pyridin,  C^^Tlij^  =  ^=^(C^E,yQn^{C^U,yCuJ:{Csn^)^).  Bei 
Einwirkung  von  Aceton  oder  Mesityloxyd  auf  Ammoniak  oder 
Acetamid  scheint  ein  Trimethylpyridin  zu  entstehen.  —  Diesen  An- 
gaben gegenüber  machten  F.  C  an  zoner i  und  G.  Spica*)  auf 
Ihre*)  früheren  Arbeiten  über  die  nämlichen  Reactionen  auf- 
merksam. 

0.  Jacoby'®)  beschrieb  Versuche  zur  Darstellung  einiger 
Cyanhydrine  und  Amidoxime  von  Ketonen  und  Diketonen^  im 
Anschlufs   an   die  Beobachtungen  von   Tiemann,   wonach   sich 

1)  Ber.  1886,  2879.  —  «)  JB.  f.  1885,  1646.  —  »)  JB.  f.  1880,  446;  f.  1881, 
863.  —  *)  Vgl.  diesen  Bericht,  filba  und  Steinicke.  —  *)  JB.  f.  1884, 
1053.  ^  6)  Ber.  1886,  40.  --  ?)  JB.  f.  1873,  489.  ~  8)  Oazz.  chim.  ital.  16, 
104;  Ber.  1886,  818.  —  »)  JB.  f.  1884,  1048.  —  ")  Ber.  1886,  1614. 
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ans  Mandelsäurenitril  und  Hydroxylamin  Phenyloxäthenylamid- 
oxim  bildet  i).  Aus  dem  —  mit  Acetophenon  noch  gemengten  — 
Äcetophetwncyanhydrin,  C6H5C(OH,CN)GHs^)  Und  Hydroxylamin 
erhielt  Er  jedoch  kein  Acetoxim,  sondern  nur  PhenyUneihyVeeioxim^ 
CcH5C(NOH)CHs3).  Durch  mehrstündiges  Erwärmen  des  obigen 
Gemenges  mit  Anilin  bildete  sich  a-PheMflrO-anüidapropianitrilf 
C<.H5C=(-CH„-CN>-NHC6H5,  aus  Alkohol  in  weifsen  Prismen  vom 
Schmelzp.  152<>  krystallisirend.  In  Wasser  ist  diese  Verbindung 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Benzol  löst  sie  sich  schwer,  in  Aether 
leicht  Mit  Hydroxylamin  entstand  aus  ihr  gleichfalls  das 
Phenyki/^hylJcetaxm.  —  Durch  conoentrirte  Schwefelsäure  wird 
das  Anilidonitril  zu  a'-PhenyUu^anüidopropwnsäureamid^  G^^G 
=(-CH3,-CONH,)NHC6H5,  verseift,  welches  aus  Alkohol  in 
weifsen,  bei  119^  schmelzenden  Drusen  krystallisirt  In  Wasser 
ist  es  unlöslich.  —  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die 
alkoholische  Lösung  des  Anilidonitrils  entstehen  Salmiak  und 
das  symmetrische  Triphenylbenisol^  C^}ii(C^Ü^)i*).  —  Zimmtsä/Hre' 
methylketany  C«H5GH;=GH-CO-CH3,  liefert  keine  beständige  Ver- 
bindung mit  Blausäure;  durch  Hydroxylamin  wird  es  in  das 
Zimmisäuremethylkek)zim  ^  CeH5C3H3C(NOH)GH|,  aber  gefuhrt, 
welches  aus  heifsem  Wasser  in  weifsen,  glänzenden,  bei  11 0^ 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  —  Aus  Benzil  und  nasciren- 
dem  Cyanwasserstoff  bildet  sich  leicht  Bengüdieyanhydrin^  C«  H»  C 
s(^0H,-CN)-C=(-0H,^N)CeH5,  schon  bei  gewöhnUcher  Tem- 
peratur^);  es  schmilzt  bei  132<^  und  zerfällt  dabei  —  ebenso  wie 
beim  Lösen  in  Alkohol  —  in  Benzil  und  Blausäure. 

A.  Clausa)  hat  auf  die  früher  angegebene  Weise,  durch 
Behandlung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mit  Acetylchlorid  und 
Chloraluminium  7)  eine  Reihe  gemischter  Methylketone  dargestellt 
und  auf  ihre  Oxydirbarkeit  durch  kalte  Kaliumpermanganat- 
lösung  zu  a-Ketonsäuren  untersucht.  Bei  der  in  Rede  stehenden 
Reaction  bildet  sich  gewöhnlich  nur  ein  Methylketon.  —  o-p-Di- 


>)  JB.  f.  1884,  494;  vgl.  auch  JB.  f.  1885,  1146.  —  2)  JB.  f.  1881,  795, 
813.  —  8)  JB.  f.  1882,  768.  —  *)  JB.  f.  1874,  449.  —  »)  Vgl.  JB.  f.  1883,  991, 
992.  —   «)  Ber.  1886,  230.  —  '}  JB.  f.  1885,  1644. 
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meÜH/la^ylbenzol  ^  CeHs(GH3)ttM](GOGHs)c4],  aus  m-Xylol  iat 
ein  farbloses,  nach  Pfefferminze  riechendes  Oel,  weiches  bei 
227  bis  226^  siedet  Es  geht  leicht  in  o-p^Dimefk^iengOffl- 
ameisemäure  (o^Dmetkylphenylgljfoxylsäi/ire),  CeH3(GH3)}GOGOtH, 
über,  die  sich  ans  ihren  Salzen  ölig  abscheidet,  allmählich  er- 
starrt nnd  dann  bei  85<^  wieder  schmilzt  Bei  200®  zerfallt  sie  in 
Kohlensäure  und  Xylylsäurealdehyd,  ebenso,  wenn  sie  mit  Basen 
gekocht  wird.  Ihr  Baryum'  und  (7alc»umsalz,  kl^e  Nadeln,  kry- 
stallisiren  mit  2  MoL  Wasser,  das  normal  zusammengesetzte 
S^ersalz  krystallisirt  aus  heiijsem  Wasser  in  Kadelchen.  Durch 
verdünnte  Salpetersäure  wird  diese  Säure  zu  Dimethylbenzoesäure 
vom  Schmelzpunkte  126®  oxydirt  —  Aus  o-Xtflol  wurde  m^-Di- 
meihylphenylmethyllcdtm^  GeH3(CH,),[i^](GOGH,)c4h  ein  bei  243® 
siedendes  Oel,  erhalten,  welches  durch  Permanganat  nur  zu 
p-Xylylsäure  (Schmelzpunkt  163®)  oxydirt  wird.  Dieses  Eeton 
liefert  jedoch,  im  Gegensatz  zu  dem  soeben  beschriebenen,  mit 
Salzsäure  und  mit  fünffiEtch  Ghlorphosphor  krystaUisirende  Con- 
densationsproducte,  mit  ersterer  ein  solches  der  Zusammensetzung 
C^oHs^O  und  dem  Schmelzpunkt  113  bis  114®,  mit  letzterem  ein 
bei  166®  schmelzendes.  —  Aus  Oymdl  wurde  o-JfeAyI-m-|irDpyI« 
acetylbemdl^),  GgH8(GH8)ci](GOGH,)[ai(G3H7)(4],  dargestellt  Es 
siedet  bei  245  bis  250®  und  liefert  bei  der  Oxydation  eine  all- 
mählich erstarrende  Ketonsäure,  die  leicht  in  Kohlensäure  und 
einen  ähnlich  wie  Benzaldehyd  riechenden  Aldehyd  zerfallt,  und 
welche  durch  Salpetersäure  zu  Meiihylisaphtalsäwre  oxydirt  wird, 
an  deren  Identität  mit  ß-Xylidinsäure  Claus  jetzt  nicht  mehr 
zweifelt  ^).  —  Durch  Oxydation  yon  Äcetophenan  mit  Kaliumpennan- 
ganat  liefs  sich  nur  Benzoesäure,  nicht  Benzoylameisensäure, 
GgHjGOGOiH,  erhalten.  —  Aus  Tciuol  entstand  bei  der  be* 
sprochenen  Reaction  nur  das  bei  220®  siedende,  ähnlich  wie  Nitro«- 
benzol  riechende  p-MethylphenylmetJu/lkeUm^  GHsGeH4C0CHs, 
welches  bei  der  Oxydation  nur  Terephtalsäure  lieferte,  sich  aber 
leicht  durch  Salzsäure  u.  s.  w.  condensiren  liefs. 


*)  Nicht  o-Methyl-p-propyl,  wie  im  Original  steht  —  *)  Vgl.  JB.  f. 
1885,  1645. 
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Fr.  R.  Japp  und  J.  Raschen  i)  erhielten  durch  16  stündiges 
Erhitzen  von  Benaophenon  mit  dem  doppelten  Gewicht  an  ge- 
pulvertem Sohwefelphosphor  die  von  Engler  •)  bereits  beschriebene 
Substanz  C^e^ssSs,  welche  aus  Benzol  entweder  in  grofsen,  tafel- 
artigen, wahrscheinlich  benzolhaltigen  Krystallen,  oder  in  Nadeln 
ertialten  wird.  Bei  200o  färbt  sie  sich  tiefblau.  —  Bei  140®  ent- 
steht aus  Benzophenon  und  Schwefelphosphor  die  Verbindung 
C86H}oPsS5,  welche  aus  Benzol  durch  Petröläther  als  mikro- 
krystallinisches  Pulver  abgeschieden  wird.  Sie  schmilzt  bei 
226  bis  227®  und  nimmt  dabei  eine  tiefblaue  Farbe  an.  Durch 
Chromsäure  wird  sie  unter  Bildung  von  Benzophenon  oxydirt. 
Japp  und  Raschen  glauben,  dafs  ihr  folgende  Gonstitutions- 
formel  zukomme  S=[— P=(-S— )2=C(C6H5)2]2  und  nennen  sie  Benzo- 
phenonidef^pyrothiophospü, 

A.  Claus  und  E.  Fickert^)  berichteten,  in  Anschlufs  an 
frühere  Untersuchungen*),  über  die  Oxydation  von  p-XylyU 
älMylketan^  (CH3)9CeH3COC,H5,  welches  Sie  üblicher  Wei^e 
mittelst  Aluminiumchlorid  aus  p-X;lol  und  Propionylchlorid  darr 
stellten  und  als  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
aromatischem  Geruch  und  scharf  bitterem  Geschmack  beschrieben. 
Es  siedet  bei  237  bis  238o  und  ist  leichter  wie  Wasser.  Durch 
Oxydation  desselben  in  sehr  verdünnter  Lösung  mit  Kaliumper* 
manganat  entstehen  p-Xylyl-ß-ketonsäure  (p-m- Dimethylbenaayl- 
essigscMre),  (C  119)2  C«  Hj  C  0  C  H ,  C  Oj  H,  und  Xylylcarbonsäure.  Das 
Barywnsslz  der  ersteren,  (CiiHii03)2Ba .  4HsO,  ist  in  Wasser 
schwer  löslich,  krystallisirt  in  glänzenden,  glatten,  meist  säulen- 
förmigen Prismen  und  ermöglidit  eine  leichte  Trennung  beider 
Säuren.  Die  Ketonsäure  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von 
Chloroform  und  Petröläther  in  grofsen,  bei  132^  schmelzenden 
Nadeln,  die  sich  in  Wasser  schwer,  in  Aether  und  Alkohol  leicht 
losen.  Das  leicht  lösliche  ^a^tt«msalz,  CnHaOsNa.HjO,  besteht 
aus  undeutlich  krystalUnischen  Krusten;  das  schwer  lösliche 
CoWtwisalz,  [(CnHiiOs)2Ca]2.5H2  0,    krystallisirt  in    farblosen 


1)  Ctem.  Soc.  J.  49,  478.   —  2)  jß.  f.  1378,  537.  —  »)  Ber.  1886,  3182. 
—  «)  Vgl.  diesen  Bericht,  A.  Claas,  S.  1646  u.  1647  f. 
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Nadeln;  das  SÄJersalz,  CnHaOjAg,  ein  weirser,  in  Wasser  kaum 

löslicher  Niederschlag,  färbt  sich  leicht  braun« 

Von  K.  Elbs  und  G.  Olberg^)  wurde  Di  -  p  -  xyhflkekmi 

[CeH3(CHs)s]sG0,  aus  p-Xfld  und  Phosgen  mittelst  Aluminium- 

Chlorid  dargestellt  und  als  blalsgelbe,  dicke,  bd  325  bis  327^ 

siedende  Flüssigkeit  beschrieben;  durch  Reduction  desselbm  mit 

Zinkstaub  und  Kalilauge  erhielten  Sie  das  IX-p-Xj/Uflcaririnol^ 

[CeH3(CHs))]tCH0H,  welches  aus  heifsem  Weingei/st  in  farblosen 

Nadeln  vom  Schmelzpunkt  132»  krystallisirt.  Durch  mehrstündiges 

Kochen  des  Ketons  entsteht  aus  ihm   unter  Wasserabspaltung 

a-^f^ß'Trimähjflcmthraceni  Gi'4 £[7(0113)3  = 

CH3 

1     H     ^ 
H/vC-f^\-CH3, 

u 


H 


CH3 


H 


welches  bei  227<^  schmilzt  und  durch  Chromsäure  zu  einem  bei 
ISi^»  schmelzenden  ot-o^ß-Trimethylat^hrachinon^  Ci4H3  0,(CHs)3, 
oxydirt  wird*). 

A.  Claus  und  P.  Feist^)  haben  a-Naphtylmäh^keUm^ 
C10H7COCH3,  auf  dieselbe  Weise  wie  Pampel  und  Schmidt 
(siehe  Seite  1644)  dargestellt;  nach  Ihnen  erstarrt  es  in  einw 
Kaltemischung  und  schmilzt  dann,  abgeprefst,  erst  bei  34*;  es 
siedet  bei  295  bis  297^  und  liefert  im  Uebrigen  die  Y(m  Pampel 
und  Schmidt  bereits  beschriebenen  Deriyate;  Claus  und  Feist 
geben  jedoch  ffir  das  Acetoxim  den  Schmelzpunkt  145*,  für  das 
Pkenylhydrassid  den  Schmelzpunkt  178*  an.  Durch  verdünnte, 
wässerige  Kaliumpermanganatlösung  wird  das  Keton  zu  a-NapktyU 
glyaxylsäwre  («-Naphtoylaineisensäure)^  CioHy-CO-COjH,  oxydirt, 
die  Sie  als  unbeständige  Substanz  beschreiben,  welche  bei  weiterer 
Oxydation  leicht  in  Kohlensäure  und  os-Naphtoesäure,  C10H7COSH, 
übergeht.    Ihr  OoZciwitsalz,  [(Ci2H7  03)2Ca]a.9H30,  bildet  Kry« 

1)  Ber.  1886,  408.  Wahrscheiiilich  ein  Di-m-xylylketon  ist  faher  von 
Ador  und  Eilliet  aus  Xylol,  PhoBgen  u.  Aluminiumchlorid  dargestellt 
worden;  vgl.  Ber.  1878,  399.  ^  «)  Vgl.  JB.  f.  1884,  1063.  —  »)  Ber.  1886, 
3180. 
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* 

Stallkrusten  und  ist  in  kaltem,  wie  in  heiCsem  Wasser  fsat  gleich 
löslich;  das  faryumsalz,  [(üi2H7  03)2Ba]2.9H90,  ähnelt  ihm  sehr; 
das  Süber&iiz,  Ci)H7  03Ag^  besteht  aas  einem  weifsen  Nieder- 
schlag, der  sidi  leicht  braun  färbt  ^). 

Rospendowski^)  hat  a^  und  ß'Naphtylphenylbelan^)  und 
zwar  vorwiegend  das  letztere,  aus  Benjsaylchhrid  und  NaphtcUin 
mittelst  Aluminiumchlorid  dargestellt.  Durch  Brom  wird  die  in 
Ghlolroförm  gelöste  a- Verbindung  in  an  bei  100,5^  schmelzendes 
Maviobromderivat^  GifHnBrO,  übergeführt,  welches  aus  Aetfaer 
oder  Benzol  uäd  Ligro'm  in  durchsichtigen  Tafeln  krystallisirt  und 
unzeVsetzt  sublimirt.  <—  Nach  K.  Elbs  und  G.  Steinicke*),  welche 
dasselbe  Bromid  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Sohwefel- 
kohlenstofflösung  des  Ketons  im  Sonnenlichte  darstellten,  schmilzt 
es  bei  98^  und  wird  es  durdi  kalte,  rauchende  Salpetersäure  in 
M(mofMromdinUra-4K'-naphslylphenyl1ce^  übergeführt  Letzteres  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  glänzenden,  tiefgelben  Formen ;  es  sintert 
bei  67<^  zusammen  und  schmilzt  bei  90®  unter  Zersetzung.  Durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  nach  Denselben  das  Bromid  nicht 
gespalten,  sondern  in  Jlf<mo&r(m-c«-na^%^j/!p&eny2J;e^onaM(/baät«re 
übergeführt,  die  aus  Wasser  in  silberglänzenden,  bei  116®  schmel- 
zenden Blättchen  krystallisirt  Ihr  .BZ^alz,  (G]7HioBrOS03)aPb,  kry- 
stallisirt nicht  gut  —  Nach  Rospendowski  wird  das  a-Keton  durch 
Chromsäuremischung  zu  Bengojfypktalsäure,  C6H5COGgH3(C02H),, 
oxydirt.  Sie  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen  Täfelchen  vom 
Sdbmelzpunkt  155®;  in  h^Csem  Wasser  ist  sie  ziemlich  löslich.  — 
Nach  Elbs  und  Steinicke  spaltet  sich  das  »•NapktylphenyU 
ketan  unter  dem  Einflufs  eoncentrirter  Schwefelsäure  in  Benzoe- 
säure und  /^-Naphtalinsulfosäure;  bei  der  Reduction  desselben 
entsteht  ein  PtnotoKn,  C384Ha404  =  (CioH7)a(C6Hs)C-CO-C6H5, 
welches  nach  mehrmaligion  Umkrystallisiren  aus  Aether^Alkobol 
in  kleinen,  fieürblbsen  Körnern  erhalten  wird,  die  bei  100  bis  110® 
Ettsammenrätern  und  bei  130®  schmelzen.  Durch  alkoholisches 
Kali  wird  es  zu  DinapUylphenylcarbinol,  (C^oV^j^^iC^lit^OYl^  und 


»)  Vgl.  JB.  f.  1883,  1217.  —  ä)  Compt.  read.  102,  872.  ~  »)  JB.  f.  1873, 
484.  —  *)  Ber.  1886,  1966. 
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Benzaldehyd  gespalten.     Das  Garbinol  schmilzt  unscharf  bei  160 
bis  170». 

£.  Nölting  und  C.  Kohn  ^)  erhielten  aus  n^PheMflendifhenjfU 
keton  (Isophtalophenon  ^)  ein  in  weifsen  Warzen  vom  Schmelzp. 
201«  krystallisirendes  Momxim,  C6H4=[-COC«H5,-^(NOH)C6H5] 
mittelst  Hydroxylamin.  Ein  damit  isomeres,  bei  212  bis21So  schmel- 
zendes bildet  sich  aus  dem  p'PhenylendiphenyJkeUm  (Ter^phtala- 
phenon)^  CJti^{COC^llr,)i^  welches  letztere  Sie  aus  Terephtalylchlorid, 
Aluminiumchlorid  und  Benzol  darstellten ;  es  krystallisirt  aus  Ben- 
zol in  kleinen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  156  bis  157®  und  ist 
in  Alkohol  schwer  löslich.  In  keines  der  beiden  Diketone  liefs 
sich  eine  zweite  (N HO) -Gruppe  einführen.  —  Aus  «SMe^Myl* 
Chlorid  oder  Breneweinsäi/irechlorid^  Bengd  und  Aluminiumchlorid 
erhielten  Nölting  und  Kohn  lactonartige  Körper  (vgl  S.  1657). 

C.  Graebe  und  A.  Feer<)  haben  das  o-DioxjfbenMophenan^ 
G 0(0^114 OH),,  näher  untersucht,  welches  man  Ans  Diphenffien^ 
kekmoxyd  nach  Ihnen  am  besten  durch  drei-  bis  vierstündiges 
Erhitzen  mit  je  2  TUn.  Alkohol  und  Kalihydrat  auf  180«  dar- 
stellen kann^).  Es  destillirt  zwischen  330  bis  340«,  liefert  ein 
KaliamBalz  der  Formel  G0(G«H4  0K)|  und  verbindet  sich  mit 
Phenylhydra0in  zu  einem  in  Alkali  löelichen  Phenylhydrazid, 
(GeH4  0H),GN~NHqeH5,  vom  Schmelzpunkt  152«,  mit  Hudrooo^ 
amin  zu  einer  bei  99«  schmelzenden  Substanz.  —  Der  MeÜufläiher^ 
GO(GcH4  0GH3)i,  schmilzt  nach  Graebe  und  Feer  bei  104«  und 
giebt  ein  bei  188«  schmelzendes  Acetoximy  (GeH40H)tGN0H;  der 
AethjflätheTj  GO(G4sH40G,H5)},  krystallisirt  aus  verdänntem  Alko- 
hol in  farblosen  bei  109«  schmelzenden  Nadeln.  Beide  Aether 
sind  gegen  Alkalien  äu&erst  beständig.  Das  PhenffJhjfdroMid  des 
Aethyläthers,  (CeH40G,H5),G=N,HC8H5,  schmüzt  bei  114«.  — 
Die  ilc6^Iverbindung  G0(GeH4-0*~C0GHa))  schmilzt  nach  Ihnen 
bei  96«.  --  Durch  Erhitzen  der  Sailicylsäureesler  von  «-  und 
ß'Naphtol  und  von  p-Kresol^)  erhielten  Dieselben  a-  und 
ß-lfaphtylenphenylenketonoxydy  GgH4=(-0-,-CO-)=GioH«  (Schmelz- 

1)  Ber.  1886,  146.  —  2)  jß.  f.  1880,  718.  -  »)  Ber.  1886,  2607;  vgl.  auch 
Chem.  Centr.  1886,  797  (Ausz.).  —  *)  JB.  f.  1883,  984.  986;  f.  1884,  1049.  ^ 
6)  Vgl.  JB.  f.  1885,  1227. 
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pnnkt  155^  resp.  140<^),  resp.  TotuylenpA^yZenX^afonoojyd,  C^E^ 
=<-0-,~CO-)=C«H8CH3  (Schmelzpunkt  106<>).  Bei  der  Destil- 
lation der  Salicylsäureester  tritt  neben  dem  zu  ihrer  Darstellung 
benutzten  Phenol  auch  stets  gewöhnliches  Phenol  auf,  femer 
Kohlensäure.  —  Nach  Denselben  ist  Etiaxmlhansäure  ein  Tetra- 
oaogbengophenof^  CgH3(OH),COC^H3(OH)„  wofür  auch  die  Existenz 
einer  Ton  Ihnen  dargestellten  Acetylverbindung  spricht  ^). 

F.  R.  Japp  und  W.  H.  Wilson»)  untersuchten  ei^ge  der 
Verbindungen,  welche  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammo- 
niak auf  Beneoln  entstehen  3).  - —  Im  Gegensätze  zu  früheren 
Angaben  fanden  Sie,  dafs  sich  BengohMimy  G^^I^^a^O^  in  Alko- 
hol löst  und  aus  ihm  in  langen,  seideglänzenden,  farblosen  Nadeln 
krystallisirt  Es  schmilzt  zwischen  190  bis  220^  und  färbt  in 
reinem  Zustande  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  mehr  roth.  Diese 
Bothfärbung  rührt  von  Benzotnimid  her,  welches  nach  Japp 
und  Wilson  als  DiManazotid  von  der  Formel  C38H2oN2  =  (C6H5), 
:=G9=N3=CV=(^6H&)3  aufzufassen  ist.  Man  erhält  dasselbe  sehr 
leicht,  wenn  man  Benzil  mit  essigsaurem  Ammoniak  so  lange 
erhitzt,  bis  das  letztere  sich  verflüchtigt  hat.  Von  gesättigter 
alkoholischer  Salzsäure  wird  das  Ajgotid  reichlich  aufgenommen; 
auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  dieser  Lösung  scheidet  es  sich  in 
farblosen  Nadeln  aus  und  läfst  es  sich  auf  diese  Weise  von  Lophin, 
Benzoi'nam  und  Benzomidam  (s.  unten)  trennen«  Es  schmilzt  bei 
246^  und  sublimirt  unzersetzt.  Durch  Jodwasserstoff  und  Phos- 
phor wird  es  erst  gegen  200^  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 
angegriffen.  —  Die  bereits  in  der  oben  citirten  Erdmann'schen 
Arbeit  erwähnte,  gleichfalls  aus  Benzoin  und  Ammoniak  ent- 
stehende, kömige  Substanz  nennen  Japp  und  Wilson  Benjsot" 
nicUim]  ihre  Formel  ist  0,^1123 NOj.  Sie  krystallisirt  aus  Alko- 
hol in  kleinen,  wohlausgebildeten  Tafeln  oder  Prismen  und 
schmilzt  bei  199^ 

K.  Voigt*)  berichtete  über  die  Einwirkung  primäre  aro- 
matischer Amine  auf  Bengotn.    Bei  drei-  bis  vierstündigem  Er- 


1)  JB.  f.  1869,  598.  —  2)  Chem.  Soc.  J.  49,  826.   —  »)  JB.  f.  1865,  388, 
—  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  34,  1. 
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bitzeEQ  des  letzteren  mit  ^mlm  (gleiche  Moleküle)  anf  circa  200* 
bildet  sich  das  bei  99^  Bchmdzende  AnUbmjmn^  C^oHnNO,  für 
welches  Er  die  Consütutionsfonnel  GftH5G(NG«Hs)GH(OH)C6H» 
annimmt     Es  krystallidirt   aus  Alkohol  in  gro&en  ^  gelbliohen 
Tafeln,  löst  sich  leicht  in  Benzol,  Ghloitoform  und  Aceton  nnd 
wird  durch  Mineralsäuren  zum  Theil  in  leicht  zerfallende  Sal^ 
zum  Theil  in  Anilin,  Benzaldehyd  und  braune  Substansen  ver* 
wandelt.    Mit  alkohdisehem  Kali  erhitzt,  giebt  das  Anflbenzom 
eine  purpunriolette  Färbung.    Nilrospamlbenzo^n^  GfoHi^NfOt  =^ 
C6H5G[N^eH4-NO]GH(OH)GeH5,  aus  alkoholischem  Anilbenaoin 
durch  Natriumnitrit   und  Salzsäure   oder   gasförmige  salpetrige 
Säure  dargestellt,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  ÜEurblosen,  glan« 
zenden  Blättchen  ab,  die  bei  140^  schmelzen/    Es  bräunt  sich 
an  der  Luft  schon  bd  90^  und  zeigt  mit  Phenol  und  Schwefelsäure 
die  Liebermann'sche   Nitrosoreacüoii.     Unter  Ausschluls   von 
Wasser  wirkt  salpetrige  Säure  verharzend  auf  das  Anilbeazoln; 
nur  zu  geringem  Theile  wird  auch  in  diesem  Fklle  die  soeben 
beschriebene   NitrosoTerbindung    gebildet    —    Aeet^näbenjsotn^ 
CmH^NO,  =  C,H5C(NGeH5)GH(0,C,Hs)GeH5,  krystallisirt  aus 
Benzol  in  mikroskopischen  Nadeln,  die  zu  Büscheln  vereinigt 
sind;  es  schmilzt  bei  153^    Aus  A/^etiflbem^^  und  Anüin  konnte 
es  nicht  dargestellt  werden;  beim  Erhitzen  beider  Substanzen 
auf  200<>  entstanden    an   seiner  Stelle  Anilbenzein  und  Easig- 
säure.  —  Monobromanübmeom^  GaoH^BrNO  =  GsH5C(NG«H4Br) 
GH(0H)G6H},  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  äiherisches  Anil* 
benzoi'n  erhalten,  krystallisirt  aus  Aceton  in  kleinen  compacten, 
gelblichen  Prismen,  die  bei  167  bis  168^  schmelzen;  bei  210*  tritt 
plötzlich  Zersetzung  ein.  —  Beim  Erhitzen  von  Anilbenzoüi  mit 
trockenem  Zinkstaub  wird   dasselbe  vorwiegend  zu  Anilin  und 
Benzaldehyd,  in  geringerem  Mafse   zu  Desozybenzoin  reducirt 
Letzteres  bildet  sich  auch,  wenn  die  Reduction  durdi  2jinn  und 
Salzsäure,  oder  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  bewirkt  wird.   Da- 
gegen entsteht  bei  Anwendung  von  Natriumamalgam  und  alkar 
lischer  Lösung  Hydröbenzoinanüid^  C3oHi9NO  =  G0H4GH(NHGgH5) 
CH(OH)C6H5,  welches  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht 
gereinigt  werden  kann  und  dann  aus  wei&en  Nädelchen  vom 
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Schmelzpunkt   119<^  besteht.     Das  schw^dsawre  Sola  desselben 
setzt  sich  aus  20-  bis  SOproc.  Schwefelsäure  in  weifsen  Körnern  ab ; 
es  schmilzt  bei  177<^  und  ist  gegen  heifse  Schwefelsäure  sehr  be- 
ständig, durch  kochendes  Wasser  wird  es  unter  Abscheidung  der 
Base  zerlegt.   Kalte  Salpetersäure  Yom  spec.  Gewicht  1,2  erzeugt 
aus  dem  Hydrobenzomanilid    einen  gelben,  sehr  unbeständigen 
Nitrokörper.  —  o-Tolübensoin  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden   und  wurde  nicht  weiter  untersucht.  — p-Tciübensfc^^ 
CjiHijjNO  =  C6H5C(NC7H7)CH{OH)C,H5,  krystallisirt  aus  Alko- 
hol  in  gelben,  biegsamen  Nadeln,  die  bei  144®  schmelzen;  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ist  es  schwer  löslich,  am  besten  in 
Aceton  und  Benzol.    Gegen  salpetrige  Säure  und  Mineralsäuren 
verhält  es  sich  ganz  ähnlich  wie  Anilbenzoin;    Bei  seiner  Oxy- 
dation   mit   Kaliumpermanganat    bildet   sich  Benzoesäure;    mit 
Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,2  erwärmt,  liefert  es  je  nach 
der  Dauer  der  Einwirkimg  jUbiiom^-j9-<oIiZ&^ir(>en,CsxHigNO(NOs)^ 
rothe  Krystalle  mit  grünlichem  Metallglanz,  die  bei  153<^  schmel- 
zen, Din^ro^-toUTien^erolfn,  G2iHi7NO(N09)s,  mikroskopische,  gold- 
gelbe Prismen,  die  bei  195®  schmelzen  —  und  eine  nicht  näher 
untersuchte,   bei  125®  schmelzende  Substanz.  —  Hydrobenzam- 
p-toluidid,  C,iH„NO  =  CeH5GH(NHC7H7)CH(OH)C«H5,  mittelst 
Natriumamalgam  aus  p-Tolilbenzo'in    dargestellt,  erscheint  aus 
Alkohol  in  feinen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  140®.  — 
ß-Naphtilbenzoin,    C,4Hi<,N0  =  C6H5C(NCioH7)CH(OH)CeH5, 
aus  Benzom    und  /}-Naphtylamin   bei  210  bis  220®  gewonnen, 
krystallisirt  aus   Alkohol   in   gelben   Prismen,   deren   Schmelz- 
punkt bei  130®  liegt.    Gegen  Schwefelsäure  und  gegen  Salpeter- 
säure   verhält    es   sich    wie    das    Anilbenzoin;    die    ihm    ent- 
sprechende  j^f^osoverbindung  krystallisirt    in   farblosen,  glän- 
zenden   Blättchen.   —   Beneü  und  Anüm  reagiren,  wenn    sie 
einige    Stunden    im    molekularen    Yerhältnifs    auf    200®     er- 
hitzt   werden,    unter    Bildung    von    Anübenzü^    CS0H15NO  = 
C«H5C(NCeH5)CpCeH5,  auf  einander.    Aus  Alkohol  krystallisirt 
diese  Verbindung  in  gelben  Prismen  vom  Schmelzpunkt    105®; 
gegen   Schwefelsäure   vei'halt   sie   sich  ganz   ähnlich  wie  Anil- 
benzoin. 
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•Nach  L.  Knorr^)  gehen  Doppelketone  der  Stdlung  1,4  sehr 
leicht  in  Pyrrolderivate  über,  wenn  man  sie  in  Eisessig  löst«  eine 
Lösung  Ton  Ammaniak  in  überschüssiger  Essigsäure  hinzugefugt 
und  das  Gemi^h  kurze  Zeit  kocht    Da  sich  die  Pyrrolderivate 
in  der  Lösung  sehr  leicht  dadurch  erkennen  lassen,  dafs  sie  nach 
Zusatz  Ycrdünnter  Schwefelsäure  einen  Fichtenspan  roth  färben, 
so  empfiehlt  Enorr  diese  Reaction    zum    Nachweis   genannter 
Kciione.    Es  gelingt  auf  diese  Weise  noch,  1  mg  IHaceAemstein- 
säure- AeO^flMher  in  einer  Verdünnung  von  1:5000  nachzuweisen. 
Knorr  benutzte  die  Reaction,  um  die  Stellung  des  Broms  in  dem 
Mimobromlämlinsäure-Aethymher,   GHgBrCOGHsCHtCOsCjHp, 
GH8GOCHBrCH.GO,G,H5oderGH,GOCH,GHBrGO,CH5,nach^ 
zuweisen.    Der  Ester  wurde  durch  die  äquivalente  Menge  Natr« 
acetessigester  in  nicht  völlig  rein  erhaltenen  Düieetglidarsävre' 
Aethyläther,  GisH^oOe,  übergeführt;  da  dieser,  in  angegebener  Weise 
mit    Ammoniak    behandelt,    in    DimethiyJfiffrrdUxirboii^ 
AMhyläther  —  glänzende,  bei  109  bis  110^  schmelzende,  in  Wasser 
unlösUche  Blättchen,  l!fH-C(GH3)=C(CO,G,H5)-C(CH,CO,C,H8) 
=C(GH3)  —  übergeht,  so  kann  dem  gebromten  Aether  nur  die 
erste  oder  zweite,  wahrscheinlich  die  zweite  der  obigen  Formeln 
zukommen,  da  nur  in  diesen  Fällen  der  Glutarsäureester  ein  Di* 
ketonl,4i8t:  entweder  CH8GOGH(GOjG,H5)GH,GOGH,GHaGO,C,H5 
oder     GH3GOGH(C03G2H5)GH(GOGH3)GH,GO,C,H5.    —    Di- 
methylpyrrölcarbonessigsäiMre  ^    aus    dem    Ester    durcli    längeres 
Kochen  mit  wässeriger  Natronlauge  erhalten,  krystallisirt  in  fei- 
nen,  bei  196^  unter  stürmischer  Kohlensäureentwickelung  schmel- 
zenden Prismen.    Durch  Mineralsäuren  wird  sie  violett  gefiirbt; 
beim  Schmelzen  entsteht  aus  ihr  wahrscheinlich  Trimetkylpyrrol. 
F.  Münchmeyer')  untersuchte  das  Verhalten  verschiedener 
Diketone  gegen  Hydroxylamin.   Aus  Dibtäyfyl,  GsHyCG-COCsHT, 
welches  durch  Behandeln  einer  ätherischen  Lösung  von  Butgr^ 
Chlorid  mit  Natrium  als   ein  zwischen   240  und  260<^  siedendes 
Gel     erhalten    worden    war,     entstand    das    Bfäjfryhmmoxim^ 
G3H7GOG(NOH)C3H7,  ein  dickes,  gleichzeitig  nach  Buttersäure- 

1)  Ber.  1886,  46.  —  »)  Ber.  1886,  1846. 
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äther  und  nach  Chinolin  riechendes  Oel,  in  concentrirter  Salz- 
säure leich  löslich  und  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  destillirbar. 
Butyryldiosim  konnte  nicht  ethalien  werden. —  Terephiälaphenon — 
welches  Münchmeyer  aus  TerqfktdhfUMorid  und  Benzol  mittelst 
Aluminiumchlorid  darzustellen  empfiehlt  —  liefert,  ebenso  wie 
Iscphtaiophenon^  im  Gegensatze  zu  den  Angaben  von  Nölting 
und  Kohn  (vergl.  S.  1652)  ein  Dioxim,  C6H4=[-C(C«H5>=NOH],; 
das  erstere  schmilzt  bei  235^  das  letztere  bei  70  bis  76<>.  —  Aus 
IHacetißbemaeinBäweäaier,  CniCOCRiCOOCj^^^ 
COCHj,  und  Hydroxylamin  entsteht  ein  Dioxm,  CH8C(N0H)CH 
(C0,C,H5)CH(C0aC,H,)C(N0H)CHs,  welches  in  weifsen  Nadeln 
krystallisirt  und  bei  190^  unter  Verpuffung  schmilzt.  Daö  ihm 
entsprechende  BleisaXz^  CisHigOeNsPb,  ist  ein  weifser,  unlöslicher 
Niederschlag.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Zinkäihyl  auf  ätherisches 
TerepUalyldüorid  entsteht  AethyUerephcUalyl ,  G^  H4  (G  0  G9  H5  )^^ 
welches  iaus  Aether  in  weifsen,  bei  220^  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Dasselbe  verbindet  sich  nicht  mit  Hydroxylamin^  wohl 
aber  mit  Phenylhydrazin  und  erinnert  in  dieser  Beziehung  an 
das  Phtalid  (vergl.  diesen  Bericht,  Seite  1664).  —  Aus  Tetra- 
metiiyldiamidobenzophenon^  GO[GsH4N(GH3)9]s,  und  Hydroxylamin 
entsteht  bei  Einwirkung  von  Hydroxylamin  die  bei  233^^  1)  schmel- 
zende Verbindung  HO-N=G[GeH4N(GH3),],. 

Nach  Fr.  R.  Japp  und  J.  Raschen^)  condensiren  sich 
Beneil  und  Isopropylalkohol  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem 
Kalium  im  Verlauf  mehrerer  Monate  zu  einer  Verbindung 
GsiH«9  04,  welche  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  und  daraus  in 
glänzenden,  gelblichen  Krystallen  sich  absetzt.  Sie  schmilzt  bei 
147  bis  148®.  —  Nach  neueren  Versuchen  Derselben  conden- 
siren sich  Benzoin  und  reiner  ÄeÜiyldlkohol  nicht '). 

H.  Klinger  ^)  hat  das  von  Ihm  früher^)  beschriebene  Isobenzil 
weiter  untersucht  Durch  alkoholisches  Kali  wird  es,  ähnlich 
wie  Benzil,  unter  vorübergehender  Violettfärbung  vorwiegend  in 
Beazilsäure,  zu  geringem  Theile  in  Benzoesäure  übergeführt;  von 


1)  Nach  einer  Berichtigung,  Ber.  1887,  228.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  49, 
832 ;  vgl.  JB.  f.  1886,  1649.  —  »)  JB.  f.  1886,  1649.  —  *)  Ber.  1886,  1862.  — 
^)  JB.  f.  1883,  994. 
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Salpetersäure  wird  es  unter  Bildung  von  Benadl  und  Benzoesäuref 
resp.  Nitrobenzoesäuren  angegriflfon.  Nach  Hintze  kiystallisirfc 
es  monosymmetrisch  [a:b:c^=  0,96083  :  1  :  0,82679 ;  /I  =  79* 
59'40";0P,  ooP,  +P;  »P :  ooP=86«50';  OP:  a)P  =  82« 
45';  OP:-f-P  =  54o4';  +  P:^P  =  ÖSMöl.  —  Bei  Versuchen, 
aus  gewöhnlichem  Benzil  Isobenzil  darzustellen,  fand  Derselbe, 
dafs '  ersteres  in  ätherischer  Lösung  unter  der  Einwirkung  des 
Sonnefdichis  zu  Befuiübemiotn,  C4,H„0e  =  2G6HsCOCOCfiH5 
.GcH5-CH(OH)-GO-GeH5,  reducirt  wird.  Das  Benzabenzom 
scheidet  sich  in  kleinen,  gekreuzten  Krystallen  oder  in  Form 
krystallinischer  Krusten  ab.  Getrocknet  besteht  es  aus  einem 
glanzlosen  weifsen  Krystallpulver,  welches  in  durchscheinendem 
Lichte  grünlichgelb  aussieht  Es  spaltet  sich  ungemein  leicht  in 
Benzil  und  Benzoin:  z.  B.  während  des  Schmelzens  bei  134  bis 
136<>,  oder  beim  Erhitzen  mit  oi^anischen  Lösungsmitteln.  Durch 
wässerige,  heifse  Kalilösung  wird  es  bei  Luftzutritt  violett  ge- 
färbt, unter  gleichzeitiger  Spaltung  in  Benzil  und  Benzoih,  die 
nach  und  nach  in  Benzilsäure  und  Benzoesäure  verwandelt  werden. 
Erhitzt  man  das  Benzilbenzoi'n  im  Wasserstofistrome  mit  wäs8^ 
rigem  Alkali,  so  findet  die  Spaltung  in  seine  Gomponenten  zwar 
auch  statt;  die  Violettfärbung  aber  tritt  nicht  ein  und  nur  das 
Benzil  wird  in  Bezilsäure  übergeführt.  —  Im  Anschluls  hieran 
untersuchte  Derselbe  das  Verhalten  von  Benzü  und  JBefurotn 
gegen  wässerige  Alkalien.  Das  erstere  vrird  durch  wässerige 
Kali-  oder  NatronlaugiB ,  ohne  Violettfärbung,  in  Benzilsäure 
neben  Benzoesäure  und  Benzaldehyd  übergeführt;  das  letztere 
wird  nur  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff,  und  zwar  unter  Violett- 
färbung der  Lösung,  angegriffen;  es  verwandelt  sich  in  Benzil, 
welches  sich  dann  in  beschriebener  Weise  weiter  verändert  Zur 
Darstellung  von  Benzüscmre^  (CeH5)20C(OH)CO,H,  empfiehlt 
Derselbe  hiernach,  3  Thle.  Benzoin  mit  4  Thln.  Kalihydrat  und 
50  bis  60  Thln.  Wasser  im  Luftstrome  circa  fünf  Stunden  zu  er- 
hitzen. Die  so  erhaltene  Lösung  schüttelt  man  zur  Entfernung 
von  Benzhydrol  und  etwas  Benzaldehyd  zuerst  mit  Aether  aus 
und  versetzt  sie  dann  mit  festem  Kalihydrat,  wodurch  sich  benzil- 
saures  Kalium  ausscheidet  —  Phenafiihrenchinon  wird  im  Sonnen- 
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lichte  in  ätherischer  Lösung  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Aldehyd  zu  Fhenanlhrenhydrochinan  reducirt;  Änthrdchinon  bleibt 
unter  gleichen  Bedingungen  unangegriffen.  —  Der  Verlauf  der 
Bdiehtung  organischer  SubsUmaen  ist  wesentlich  abhängig  von 
der  Natur  des  Lösungsmittels;  in  alkoholischer  Lösung  entstehen 
z.  B.  aus  Benzü  und  Phenanthrenchinon  andere  Producte  wie  in 
ätherischer. 

F.  R  Japp  und  W.  P.  Wynne*)  erhielten  Methyläiphentfl- 

9hfoxalin,(\^nu^2  =  CeH5('5-NH-€(CH5)=N-<i-CeH5,  indem  Sie 
eine  40<^  warme  alkoholische  Lösung  von  20  Thln.  Benzil  und 
8,5  Thln.  Äcdcidehyd  mit  Ammoniak  sättigten  und  nach  24  Stun- 
den in  Wasser  eintrugen.  Hierbei  scheidet  sich  die  neue  Ver- 
bindung in  weifsen  Flocken  ab  und  wird  dann  durch  Auflösen 
in  Salzsäure,  Wiederabscheiden  aus  der  filtrirten  Lösung  durch 
Anunoniak  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol  oder  Alkohol  ge- 
reinigt. Sie  bildet  schwach  gelbe,  nach  L.  Fletscher  ortho- 
rhombische  Krystalle  [a  :  6  :  c  =  1,207  :  1  :  1,929;  beobachtet: 
(010),  (001),  (012),  (201),  (111),  (112),  (113);  (011)  :  (010)  =  2V 
24!  \  (101):  (001)  =  570  58,5';  (110):  (100)  =  500  21']  und  schmilzt 
bei  235^;  eine  schwache  Base,  giebt  sie  ein  aus  mikrosko- 
pischen Nädelchen  bestehendes  ChhroplaJkinaiy  (C|(Hi}NGl),PtGl4 
.  2H9O;    ihr  sahsaures    Saiz   wird  je  nach    den    Bedingungen 

• 

in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  oder  körnigen  Krystallen 
erhalten.  —  Isobutyldiphenylglyoxcdiny  auf  ähnliche  Weise  aus 
Isovaleraidehyd^  Benzil   und  Ammoniak   dargestellt,    CigHsoNj 

=  C6H5d-NH-C[CHaCH(CH3)8]-N-d-C€H5,  krystallisirt  aus  Benzol 
oder  Alkohol  in  seideglänzenden,  bei  223^  schmelzenden  Nadeln; 
sein  CMoroplatinai^  (Ci^H^iNCl)}  .PtGl4,  besteht  aus  einem  amorphen, 
gelbbraunen  Pulver  oder  kleinen  Krystallen.  —  Zimmtaidehyd  und 
Benzü  liefern  mit  Ammoniak  unter  den  angegebenen  Bedingungen 
Dibenzoyldicinnyjlendiafnin^  CsjHshN^O,,  nach  folgender  Gleichung 
ChHioO,  +  2C6HjGHGHGHO  -f  2NHs  =  2H,0  +  GH 
(-NHCOGeHj,  -CHGHG6H5)-GH(-NHGOG6H5,  -CHCHG5H5). 


1)  Chem.  Soc.  J.  49;  462 ;  vgl.  JB,  f.  1886,  1648. 


1660  BenzU  gegen  Zimmlaldehyd.  —  Imabenzil. 

Das  Diamin  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die 
alkoholische  Lösung  als  weifses  Polyer  ab;  es  löst  sidi  in  hei&em 
Phenol  and  wird  daraus  durch  Alkohol  in  Form  mikroskopischer 
Prismen  wieder  abgeschieden.  Es  schmilzt  bei  264^;  wird  es  mit 
methylalkoholischem  Kali  einige  Zeit  auf  150<^  erhitzt,  so  zerfallt 
es  in  Benzoesäure  und  eine  Verbindung  GgsH^sN,,  welche  aas 
Benzol  in  gelblichen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  207®  sidi  ab- 
scheidet und  von  Japp  und  Wynne  als  BenzenyldicinnylendiaMin^ 

CeH5(^N-CH(CHCHCeH5)CH(CHCHC6H5)NH,  betrachtet  wird. 
Ihr  CMoroplaiinat^  (Cs^HisN^G)) .  PtCl4,  besteht  aus  seideglänzen- 
den, gelben  Nadeln.  —  Aufser  dem  zuerst  erwähnten  Diamin  ent- 
steht bei  der  in  Rede  stehenden  Reaction  zwischen  Ammoniak, 
Benzil  und  Zimmtaldehyd  das  in  Alkohol  lösliche  Cinnamäbenzü^ 
G37HS0N3O3,  welches  nach  folgender  Gleichung  sich  bildet: 
2  GhHioO,  +  G,H,CHGH-CHO  -f  2NH8  =.  G^tHsoNjOs  +  2H,a 
Es  krystallisirt  entweder  in  langen  Nadeln  oder  in  kurzen  Pris- 
men und  schmilzt  bei  188<>.  Durch  methylalkoholisches  Kali 
wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Benzoesäure  und 
eine  Substanz  GsoH^^NjO)  gespalten,  die  den  Namen  Cinnidima' 
benzü  erhielt.  Aus  ihrer  Phenollösung  wird  sie  durch  Alkohol 
als  krystallinisches,  bei  283 ^  schmelzendes  Pulver  abgeschieden. 
Verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt  Ginnimabenzil  in  Benzilimid, 
Zimmtaldehyd,  Benzoesäure  und  Ammoniak:  GsjüsoNjOs  -{-211^0 
=  G,iH,;NO,  +  G<,H,0  +  G,H,0,  +  NH,. 

Nach  F.  R.  Japp  und  W.  P.  Wynne>)  erhält  man  krystalli- 
sirtes  Imabenzil^)^  dem  die  Formel  Gj^HjaNjOi  zukommt,  wenn 
man  Ammoniak  in  eine  warme,  bei  AQ^  gesättigte  alkoholische 
Lösung  von  Benzil  leitet  Nach  24  Stunden  scheidet  sich  Ima- 
benzil in  farblosen  prismatischen  Krystallen  ab;  in  der  Lösung 
finden  sich  Benzilimid  und  Bezilam.  Aus  Alkohol  und  noch 
besser  aus  Methylalkohol  läfst  sich  Imabenzil  leicht  umkrystalli- 
siren,  wenn  man  es  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  ihnen  er- 
wärmt. Es  schmilzt  bei  194^;  schmilzt  tmd  zersetzt  sich  jedoch 
bereits  bei  140^,  wenn  es  dieser  Temperatur  einige  Zeit  ausge- 


»)  Cham.  Soo.  J.  49,  462.  —  »)  JB.  f.  1883,  990. 
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setzt  bleibt.  Nach  L.  Fletcher  krystallisirt  es  orthorhombisch 
[o:6:c==:  1,525:1:0,788;  Formen:  (110),  (011);  Winkel:  (011): 
(010)  =  51045';  (101)  :  (001)  =  27020';  (110)  :  (100)  =  56045. 
Imabenzil  entsteht  nach  Japp  und  Wynne  folgender  Gleichung 
gemäfs:  2C14H10O,  +  CeH^CHO  +  2NH3  =  Cs^HjeNaOa  +  2H,0. 
Durch  kalte  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  Benzilam, 
G^iHijNO,  'Benzaldehyd,  Benzoesäure  und  Ammoniak  zerlegt: 
C35H,8N,03  +  H,0  =  C,iH,5N0  +  C,H,0  +  C^H^O,  +  NH,; 
verdünnte,  siedende  Schwefelsäure  dagegen  spaltet  es  in  Benzil- 
imid ,  Benzil  und  Ammoniak :  €35  Hjg  N,  Os  -(-  Hj  0  =  Cji  H^  N  0;^ 
-j- C,4HioO, -|- NHj;  in  derselben  Weise  wirkt  auch '  siedender 
Eisessig. 

C.  Liebermann  und  St  v.  Kostanecki^)  fanden  in  Ver- 
folg Ihrer  Untersuchungen  über  die  Condensation  von  m-Oxy- 
heneoesäwte  *),  dafs,  wenn  1  Tbl.  der  letzteren  mit  2  Thln.  Benzoe- 
säure^ 20  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser 
zehn  Stunden  auf  180  bis  200*  erhitzt  wird,  sich  Änfhrarufin^  Ery^ 
throoxyanthrachinon^  Anthraflavinsäure^  m-Benzdioxyanthrachinon 
und  Oxyanthrachinon  bilden.  Zur  Trennung  dieser  Substanzen 
wird  das  durch  Wasser  abgeschiedene  und  mit  Wasser  ausge- 
kochte Reactionsproduct  mit  heifsem  Barytwasser  behandelt,  wo- 
bei Anthrarufinbaryum  >)  ungelöst  bleibt  Beim  Erkalten  der 
Lösung  scheidet  sich  Erythrooxyanthrachinonbaryum  ab.  Von  den 
aus  der  Mutterlauge  durch  Säure  abgeschiedenen  Substanzen 
wird  Anthraflavin  durch  Benzol  nicht  gelöst;  die  beiden  anderen 
Oxyanthrachinone  müssen  in  die  entsprechenden  Aethylverbin- 
dungen  übergeführt  werden,  von  denen  sich  Acetylmonooxyanthra' 
chinon^  Ci4H7  0g(C2H3  0)2,  (Schmelzpunkt  158^)  in  heifsem  Alko- 
hol sehr  leicht,  Diacetylbe^izdioxyanthrachinon ^  ^n^e^iiC^Tl^O)^^ 
(Schmelzpunkt  199^)  dagegen  nur  schwer  löst  Anthraflavinsäure 
ist  das  Hauptproduct  dieser  Condensation. 


1)  ßer.  1886,  329.  --  ^)  JB.  f.  1885,  580.  —  »)  Nach  einer  späteren  Notiz, 
Ber.  1886,  752,  findet  sich  neben  diesem  auch  noch  Erythrooxyanthrachinon ; 
sie  lassen  sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Acetylderivate  in 
Alkohol  —  das  des  letzteren  ist  leicht  löslich  —  von  einander  trennen; 
Tgl.  JB.  f.  1882,  792. 


1662  Xanthopnrparin.  --  BimethyluiÜirfM^hryBoii.  ^  Pentaoxyanthnchinoii. 

E.  Noahi)  erhielt  Xanthopurpurin ^  0^411^0,(011),«),  neben 
Anthrachryson  durch  siebenstündiges  Erhiteen  von  1  ThL  sym- 
metrischer Dioxybenzoesäwre^)  mit  5  Thln.  Benzoesäure  oad 
25  Thln.  Schwefelsäure  auf  105  bis  llO^.  Wenn  das  durch 
Wasser  abgeschiedene  Reactionsproduct  mit  Aether  ausgezogen 
wird,  bleibt  Anthrachryson  fast  vollständig  zurück.  Das  mit 
Aether  Extrahirte  behandelt  man  zuerst  mit  Wasserdampf,  dann 
mit  Benzol^  von  welchem  fast  nur  Xanthopurpurin  aufgenommen 
wird;  durch  schmelzendes  Kali  wird  dieses  leicht  in  Purpurin 
übergeführt. 

E.  L;  Cahn^)  hat  das  Dimelhylanthrachfnfsan^  C]4H,(CH3), 
0,  (0  H)4  ^),  genauer  untersucht  Es  schmilzt  noch  nicht  bei  360^ 
und  sublimirt  schwierig  in  gelben  Blättchen;  in  warmem  Amyl- 
alkohol, Aceton,  Chloroform,  Alkohol  und  Eisessig  löst  es  sich 
leicht,  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  schwer,  in  Benzol, 
Petroläther  und  Wasser  nicht  Durch  Alkalien  wird  es  mit  gelb- 
rother  Farbe  aufgenommen;  Beizen  färbt  .es  nicht  an.  Seine 
fuchsinrothe  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  zeigt  zwei 
Absorptionsbänder  in  Grün.  Die  T^froocetyl Verbindung,  0^4 H, 
(0113)202 (CjHsO,)«,  bildet  kanariengelbe,  glasglänzende  Nadeln, 
die  bei  234®  schmelzen. 

E.  Noah<^)  erhielt  Pentaoxyanlhrachinont  CiJiiO^(Ofi)i^  neben 
Anthrachryson^  G|4H4(OH)40,  und  RufigdUussmire^  Ci4H,(OH)eO„ 
durch  10  bis  15  Minuten  langes  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
Gallussäure^  OeH,(OH)sGO,H,  und  „symmetrischer^  Dioxyhenßoe- 
säure  (vgl.  oben)  mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
160  bis  no^.  Die  durch  Wasser  abgeschiedenen  Oxyanthrachinone 
werden  mit  Alkohol  extrahirt  und  dann  in  die  Acetylverbin- 
dungen  übergeführt,  von  denen  nur  die  des  Pentaoxyanthrar 
chinons  sich  in  heifsem  Alkohol  löst  Sie  wird  durch  kalte, 
concentrirte  Schwefelsäure  zerlegt.  Das  Pentaoxyanthrachinon 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  rothen  Säulen,  Es  schmilzt 
noch  nicht  bei   160<)  und  sublimirt,  unter  geringer  Zersetzung, 


1)  Ber.  1886,  332.  —  «)  JB.  f.  1872,  548;  f.  1874,  487;  f.  1877,  687,  5«2. 
—  8)  JB.  f.  1871,  615.  —  *)  Ber.  1886,  755.  —  ^)  JB.  f.  1886,  680.  —  «)  B«r. 
1886,  751. 
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in  gelbrothen  Blättchen.  In  Aceton  und  heiüsem  Alkohol  ist  es 
leicht,  in  den  übrigen  Lösungsmitteln  schwer  oder  nicht  löslich. 
Von  Kali-  oder  Natronlauge  wird  es,  je  nach  deren  Goncentration, 
mit  grüner  oder  gelbrother,  von  Ammoniak  mit  gelbbrauner 
Farbe  gelöst;  seine  braunrothe  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  zeigt  zwei  Absorptionsstreifen  bei  F  und  bK 
Es  färbt  gebeizte  Zeuge  an.  —  PeiüiicetylpefUaoxpanthrachinony 
Ci4H3  0,(OGj|H30)5,  krystallisirt  in  hellgelben,  seidegljinzenden 
Nadeln  und  schmilzt  bei  253<^.  —  Änth/rachrtfson  und  Bufigcdlus' 
säwre  lassen  sich  leicht  durch  wasserhaltigen  Alkohol  von  ein-r 
ander  trennen,  worin  letztere  so  gut  wie  unlöslich  ist.  Anthra- 
chryson  ^)  schmilzt  noch  nicht  bei  S60<>,  sublimirt  unter  theil- 
weiser  Verkohlung  in  gelben  Blättchen,  ist  leioht  in  Alkohol  und 
in  Aceton,  sehr  schwer  in  Benzol,  Xylol,  Aether,  Chloroform  u.  &  w. 
löslich.  Seine  Aßetylif^hmAxoig^  014114(091190)405^  fast  weifse 
Nadeln )  schmilzt  bei  253 <^.  —  Ein  Nitroanthraehryson  konnte 
nicht  erhalten  werden,  da  Anthrachryson  von  rauchender  Salpeter- 
säure gespalten  wird. 

Nach  G.  Link*)  krystallisirt  Phenyl'ß'br(mibiäyryllacton, 
CeH5GH=<-0',~CHBr-GHj|-)=C0,  monosymmetrisch;  a:b:c 
=  0,5883  :  1  :  0,7897;    ß  =  64M4';     beobachtet:    OP(OOl), 

00  P(llO),  jp  00  (011);  (011)  :  (001)  =  38»  18';  (110)  :  (001) 
=  670  42';  (110)  :  (011)  =  890  45';  optische  Axenebene  das  Klino- 
pinakoid.  —  PhenyhxyhutyrolorCion ^  GeH5C(0H)=(-0--,  -GH, 
-GH,-)=GO,  krystallisirt  monosymmetrisch;  a  :  6  :  c  =  2,2566  : 

1  :  3,0965;  beobachtet:  OP(OOl),  00  P  (110),  x  P  00  (100), 
*  Vs(355),  V3qP(1.1.30),  Vs  P  00  (705);  (100): (001)  =  66034'; 
(1.1.30)  :  (001)  =  14015';  (110)  :  (110)  =  128056'. 

W.  Wislicenus»)  hat  die  von  Ihm  beschriebene  Ben&yU 
cyanid-O'Ccarbonsäure  ^  welche  beim  Erhitzen  von  Phtalid  mit 
Cyanhüium  auf  180  bis  185o  entsteht^),  genauer  beschrieben  und 
es  ist  nun  den  früheren  Angaben  Folgendes  beizufügen.  Die  freie 
Säure,  G6H4=(-GH|GN,-C00H),  besteht  aus  einem  weifsen,  un- 


1)  JB.  f.  1872,  534.  —  «)  Zeitschr.  Kryst.  12,  447.  —  8)  Ann.  Chem.  233, 
101.  —  *)  JB.  f.  1885,  1647. 


1664    Lactone:  Phtalid  gegen  Gyftnkalitun,  gegen  Phenylhydrazin. 

deutlich   krystalUnischem  Pulver;    ihr   QücitMnsslz   krystalliBirt 
mit  2  Mol.  Wasser.  Bei  der  Reduction  derselben  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Zink  und  Eisessig  bildet  sich  die  bei  107  bis  108^  schmel- 
zende AdJiylphenylessig-O'Carbcnsäurey  G7B[e(G00H)C00CsHs. 
Die   ihr   entsprechende,    gleichfalls   schon    früher  beschriebene 
Phenylessig-0'Carbon$äure  hat  sich  ab  identisch  mit  der  Iswümn- 
säure  erwiesen  ^).  Sie  schmilzt  bei  175^  unter  Abgabe  von  Wasser; 
ihr  Barffum^sh  ist  in  heifsem  Wasser  weniger  löslich  wie  in 
kaltem;  bei  der  Destillation  ihres  CaZcttfmsalzes  mit  Natronkalk 
bildet  sich  neben  Toluol  auch  eine  geringe  Menge  von  Anthracen.  — 
Wird  Phtalid  mit  dem  CyankaUum  auf  190^  erhitzt,  so  bildet 
sich  das   in  Wasser   schwer    lösliche  KaliumaaXz   einer  Säure^ 
(^i8H(i9biiu)N,03,  die  aus  Eisessig  in  mikrokrystallinischen  Flocken 
sich  abscheidet  und  bei  240  bis  245<>  schmilzt.  —  Välerolcuiön 
(5  Thle.)  und  CyanMium  (4  Thle.)  wirken  erst  bei  280  bis  290« 
auf  einander  ein  unter  Bildung  von  y-Cffanvaleriansaurem  Käliun^ 

CHsiHCHjCHjCO-Ö  +  KCN=CHjCH(CN)CH,CH,CO,K.  Die 
freie  Säure  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  275®,  erstarrt 
in  der  Kälte  langsam  und  schmilzt  dann,  aus  Aether  umkry- 
stallisirt,  bei  95  bis  96^  Ihr  SilbersBAz  ist  weifs,  flockig,  leicht 
zersetzlich.    Beim  Verseifen  entsteht  aus  ihr  a-MethylgltUarsäure, 

V.  Meyer  und  F.  Münchmeyer^)  machten  darauf  auf- 
merksam, dafs  man  das  Phenylhydrazin  nicht  als  ein  ebenso  all- 
gemeines Reagens  auf  Aldehyde  und  Ketone  betrachten  dürfe, 
wie  das  Hydroxylamin^  da  es  auch  mit  einigen  Lotionen  in  Aether 
schwer  lösliche  Verbindungen  liefert,  z.  B.  mit  Phtulid^  C^HgO,, 
eine  solche  C14H1JON2,  welche  aus  Wasser  oder  Alkohol  in 
silberglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  165**  krystallisirt. 
Die  einfachen  Ladone  der  Fettreihe  geben,  einige  Stunden  mit' 
Phenylhydrazin  im  Wasserbade  erhitzt,  keine  in  Aether  unlös- 
lichen Verbindungen. 

Nach  J.  Bredt^)  wird  Isocaprciacton   durch    alkoholische 


1)  JB.  f.  1866,  629;  f.  1885,  1522.  —  «)  JB.  f.  1888,  1363.  -  »)  Her. 
1886,  1706,  2132.  —  *)  Ber.  1886,  513. 
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Chlor-  oder  Bromwasserstoffsäure  sehr  leicht  in  die  Aether  der 
y-Monoehlor'  oder  y-Monobromisocapronsäure  verwandelt:  (CH3)jC 

(-6)CH,CH,(!;0  +  HX  +  C,H5  0H=(CH8),CXCH2CHjCO,G,H, 
-|-  HjO.  Diese  Aether  sind  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbar;  aus  dem  gebromten  spaltet  sich 
Bromäthyl  ab  und  es  entsteht  das  ursprüngliche  Lacton;  der 
gechlorte  verliert  dagegen  hauptsächlich  Chlorwasserstoffsäure. 
Unter  12  mm  l)rnck  siedet  y-MonochloHsomprimsäure-Äethyläther 
ohne  Zersetzung  bei  88^.  Durch  salpetersaures  Silber  wird  den  Estern 

• 

schon  bei  100<^  das  Halogen  völlig  entzogen.  —  Camphansäure  ^), 
C10H14O4,  das  Iiacton  der  Oxycamphersäure,  wird  durch  alko- 
holische Salzsäure  nur  in  Can^hansäure-Aethyläther  übergeführt; 
der  saure  Camphersäure-Aethyläther  wird  durch  dasselbe  Agens 
nur  zu  sehr  geringem  Theil  in  den  neutralen  Aether  verwandelt. 

H.  Kiliani^)  stellte  das  Lacton  der  Lävuloseladonsäure, 
CrHisOj,  dar,  indem  Er  rauchende  Salzsäure  auf  Lävulosecyan- 
hydrin  ^)  einwirken  liefs.  Es  wird  als  hellrother,  in  Wasser  sehr 
leicht  löslicher  Syrup  erhalten,  der  nach  und  nach  krystallinisch 
erstarrt.  Das  festgewordene  Lacton  beginnt  bei  126^  zu  er- 
weichen und  schmilzt  bei  ISO'^;  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in 
Tafeln  oder  Prismen;  seine  wässerige  Lösung  dreht  das  polarisirte 
Licht  nach  rechts.  —  Durch  Wasser  wird  Lävulosecyanhydrin  zum 
Theil  in  lävulosecarbonsaures  Ammoniak,  zum  Theil  in  Blausäure 
und  Lävulose  gespalten:  L  CyHijOgN  -(-  2H2O  =  C7H|3  0j,NH4; 
U.  CjHisOßN  =  CßHijOg  -f-  CNH.  —  Reine  Lävulosecarbonsäure 
wird  von  Baryt-  und  Kalkwasser  selbst  beim  Kochen  nicht  ange- 
griffen, in  welcher  Hinsicht  die  frühere  Angabe  zu  berichtigen  ist. 

Nach  Demselben*)  entsteht  bei  Oxydation  von  Dextrose- 
carbonsäure, CH«(0HHCH0H)5-C00H,  (vergleiche  diesen  Be- 
richt, Säuren  S.  1385)  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1,2 
bei  400  die  normale  PentoxypimeJinsäure  ^  C5H5(OH)i(COi,H)2, 
deren  Kalksalz  sich,  seiner  Schwerlöslichkeit  wegen,  ziemlich 
leicht  gewinnen  läfst.     Durch  Zersetzen  dieses  Salzes  mit  Oxal- 


»)  JB.  f.  1872;  744.    —    2)  ßer.  1886,  1914.   —    3)  jß.  f.  1885,  1739.    — 
*)  Ber.  1886,  1916. 
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säure  bildet  sich  Pentoxypimdifdadon^  G7H10O3,  welches  bei  143^ 
schmilzt  und  sich  äufserst  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in 
Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  löst  Durch  Kochen  desselben  mit 
Wasser  und  den  kohlensauren  Salzen  von  Calcium  y  Baryuniy 
Blei  entstehen  die  entsprechenden  schwerlöslichen  Pentoxy- 
pimelate;  denen  der  beiden  zuerst  genannten  Metalle  kommen 
folgende  Formeln  zu:  C7Hio09Ca.4H3  0  und  CfHioO^Ba.SHtO. 
T  h.    L  i  w  e  h  1)    hat    AnisylbrombiUyröladon ,    C^  H4  (0  C  Hj) 

-CH— CHBr-CHj-XDO—O,  gemessen.  Es  krystallisirt  mDnosym- 
metrisch;  (a:b:c=  1,6554  :  T:  0,5997;  ß  =  85« 56';  (110): (110) 
=  62024';  (011)  :  (Oll)  =  8200';  (100)  :  (011)  =  86* 56'). 


Campher  und  Verwandtes. 

Auf  einen  Aufsatz  von  F.  A.  Flückiger:  zur  Geschichte 
des  Camphers  mufs  verwiesen  werden»). 

A.  Halle r  8)  hat  chinesisches  Camphol  {ITgai -  Campher)^ 
Bangphien-CampJiol  und  Matricariacampher  als  identisch  mit  dem 
Baldriancamphol  (Schmelzpunkt  208^  8 ;  [a]j)  =  —  37,77)  erkannt, 
durch  Ueberführen  derselben  in  Gampher,  Bromcampher  und 
Camphersäure. 

Nach  L.  Balbiano*)  wird  Camphophefiylhydrazin  *)  in  ätheri- 
scher Lösung  durch  trockenen  Chlorwasserstoff  in  harzige  Sub- 
stanzen, Anilin  und  Caniphdennitril  übergeführt:  CioHig  =  N 
-NHCeH^  4-  HCl  =  NHjCeHjCl  -f  C,Hi.,CN.  Bei  Gegenwart  von 
Wasser  bildet  sich  aufserdem  noch  Campher  und  Phenylhydrazin.  — 
Aus  Manobromcampher  nnä  Phenylhydrojgin  erhielt  Balbiano  bei 
Wasserbadtemperatur  eine  feste,  gelbrothe  Masse,  welche  die  Zu- 
sammensetzung Cj j  Hjg  N4,  besafs.  Er  gab  ihr  den  Namen  Camphgl- 
diphenyldihydragin;  sie  schmilzt  bei  55^  und  soll  sich  nach  folgender 


1)  Zeitscbr.  Kryst.  12,  153.  —  «)  Arch.  Pharm.  [3]  24,  625.  —  »)  Compt. 
rend.  103.  64,  151.  —  -»)  Gazz.  chim  ital.  16,  132.  —  »)  JB.  f.  1885,  1116. 
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Gleichung  gebildet  haben:  CioHijBrO  +  SCgHsNjHs  =  C,oHu 
=(=N,HC6H5,~NH-NHCeH5)  +  CgHsNjHs.HBr  +  H,0. 

P.  Gazeneuvei)  beschrieb  einen  Manonitrocampher^  C10H15O 
(NOä),  welcher  bei  97®  weich  wird  und  sichr  gegen  150<^' zersetzt. 
Er  besitzt  die  specifische  Drehung  [a]y=  — 18,7®,  röthet  Lakmus, 
zersetzt  Garbonate  und  giebt  krystallisirende  Salze  mit  Alkalien, 
Eisen,  Kupfer,  Silber,  Calcium  und  2!inh.  Das  letztere  Salz  ent- 
steht, wenn  Manochlornitrocampher  vom  Schmelzpunkt  96®  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Kupfer-Zink  gekocht  wird.  Die  braune 
Lösung  läfst  sich  durch  Zinkstaub  Ton  Kupfer  befreien  und 
hinterläfst  dann  beim  Verdunsten  das  Salz  [CioHi4(NO,)0])Zn, 
als  weifses,  krystallinisches  Pulver.  Aus  Alkohol  erhält  man  das- 
selbe in  orthorhombischen  Tafeln;  sein  Drehungsvermögen  [u]j 
beträgt  -f-  275®.  Durch  Salzsäure  entsteht  aus  dem  Zinksalz  der 
Nitroeampher. 

6.  Bouchardat  und  J.  Lafont')  haben  Terd^en  (Siede- 
punkt 156®)  mit  P/s  Vol.-Thln.  Eisessig  längere  Zeit  unter 
Luftabschlufs  auf  100®  erhitzt  und  dabei  in  geringer  Menge  ein 
bei  215®  siedendes  BomeölacekU,  CioHi7(G2H309),  erhalten.  Dieses 
ist  inaotiv,  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gewicht  0,977  und  wird  durch 
alkoholisches  Kali  bei  100®  in  Essigsäure  und  ein  inaäives  Bor- 
neöl  {Camphetwl) ^  C10H17OH,  zerlegt,  welches  bei  208  bis  211® 
unverändert  siedet,  leicht  sublimirt  und  gegen  185  bis  190® 
schmilzt.  Der  Schmelzpunkt  der  reinen  Verbindung  liegt  wahr- 
scheinlich höher.  Das  ihm  entsprechende,  feste  CMorhydrat, 
CioHt^Gl,  siedet  bei  207®.  —  In  ähnlicher  Weise  haben  Die- 
selben aus  Kauischin^)  (Siedepunkt  175  bis  178®),  indem  Sie 
dasselbe  60  Stunden  hindurch  mit  Eisessig  erhitzten,  ein  Terpilen- 
aeetat^  G,oHi7(GjH3  0,),  erhalten,  welches  bei  110  bis  115®  unter 
10mm  Druck,  bei  230  bis  235®  bei  gewöhnlichem  Druck  siedet, 
im  letzteren  Falle  jedoch  nicht  unzersetzt.  Seine  Dichten  bei  0®, 
18®  und  100®  sind  0,9705,  0,957  und  0,8896;  seine  Dampfdichte 
entspricht  der  theoretischen.     Aus  ihm  wurde  ein  inactives  Ter- 


i)Compt.  rend.  103,  275.  — 2)  Ann.  chim.  phys.  [6]  9,  507;  Compt.  rend. 
102,  171,  1666;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  164;  46,  199.  —  3)  jß.  f.  1879,  576. 
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püenci  durch  Verseif ong  dargestellt,  welches  unter  10  mm  Druck 
bei  114  bis  118^  siedet,  die  normale  Dichte  besitzt  und  bei  —  15^ 
noch  nicht  erstarrt.  —  Dieselben  haben  femer  franzosisches 
Terpentinöl  lange  Zeit  mit  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Tempemtur 
stehen  lassen  und  dabei  eine  Reihe  von  Terebenthenen,  Terpile- 
nolen  und  Bomeolen  erhalten,  auf  deren  Beschreibung  und  Tren- 
nung jedoch  hier  nur  verwiesen  werden  kann. 

G.  Arth^)  veröffentlichte  eine  umfangreiche  Abhandlung 
über  das  MenfhoU).  Die  beiden  ölförmigen,  bereits  firüher  er- 
wähnten Säuren^  welche  neben  Butter-,  Propion-,  Ameisen-,  Ozal- 
und  Kohlensäure  aus  dem  Menthol  durch  Oxydation  mit  Kaliam- 
permanganat  entstehen,  werden  nun  genauer  beschrieben.  Die 
eine,  OxymenthyUäurey  GioHisOj,  siedet  bei  280<>  (bei  173  bis  17 b^ 
unter  16mm  Druck);  sie  ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich  und 
giebt  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  leicht  lösliche, 
krystallisirende  Sdlee,  Zur  Reindarstellung  der  Säure  bedient 
man  sich  des  bereits  früher  erwähnten  AT^ersalzes.  Der  MeÜHfU 
otAer,  CioHi7(CHs)03,  siedet  bei  136  bis  137«  (17mm);  der  AethyU 
äOier  bei  145<>  (15mm).  —  Die  zweite  Säure,  ß-Pimdinsäwrej 
CiHijO«,  zweibasisch  und  zur  Oxalsäurereihe  gehörend,  krystalli- 
sirt  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  86  bis  87,5<^ ;  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  sehr  leicht  —  Menthylureäian^ 
CiiHfiNOs,  besteht  aus  farblosen,  prismatischen  Krystallen 
rhombischer  Basis;  es  sublimirt  leicht  und  schmilzt  bei  165<^; 
von  Alkohol,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Essigsäure  wird 
es  leicht,  von  Wasser  nicht  aufgenommen.  Sein  speeifisches 
Drehungsvermögen  ist  [a]D=  —  85oil'.  Das  Urethan  zerfallt 
leicht  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Menthol;  durch  Essigsäure- 
anhydrid wird  es  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Acetamid  und 
es$%gsawrem  Menthol^  Qf^^Hi^O{C^]AiO)^  zerlegt  —  BenzyHden- 
tnethylurethan ^  (CioHi9  0-CO-NH-),=CHCeHj,  aus  dem  Urethan 
und  Benzaldehyd  mittelst  Salzsäure  dargestellt,  besteht  aus 
Nadeln  vom  Schmelzpunkte  143^;  mit  verdünnter  Salzsäure  er- 
hitzt, spaltet  es  sich  in  seine  Generatoren.  —  Durch  alkoholisches 


1)  Ann.  chim.  phys.  [6]  7,  433  bis  499.  —  ^)  JB.  f.  1864,  1066. 
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Kali  wird  ^fenthylurethan  in  Menthol,  Wasser  und  Galiumcyanat 
gespaltet.  Bei  seiner  Darstellung  aus  Mentholnatrium  (in  Toluol 
gelöst)  und  Cyan  oder  Ghlorcyan,  entsteht  auch  Menthylcarhonat^ 
GO(OCioHi9)},  perlmutterglänzende  Krystalle,  die  bei  105<^  schmel- 
zen; besonders  aus  Aether  werden  sie  gut  ausgebildet  erhalten. 
Das  specifische  Drehungsvermögen  dieses  Carbonats  beträgt 
[n\B=  —92« 52'.  —  Menthylbenjsoat,  CßHjCOjCioHis,,  durch  Er- 
hitzen von  Menthol  mit  Benzoesäure  auf  170«  dargestellt,  schmilzt 
bei  54«  und  siedet  gegen  230« ;  bei  250«  zerfallt  es  im  geschlosse- 
nen Rohr  in  Benzoesäure  und  Menthen.  —  Mefdhyhuccinat^ 
C9H4(C09GioHi9)3,  rhombische  Octaeder,  schmilzt  bei  62«  und 
siedet  über  220«;  sein  specifisches  Drehungsvermögen  ist  [«]2>  = 
—  81«  52'.  —  Menthylbemsteinsäure,  G,H4(CO,CioHi9)COaH,  aus 
Menthol  und  Bemsteinsäureanhydrid  dargestellt,  schmilzt  bei 
ca.  62«  und  hat  das  specifische  Drehungsvermögen  [ocjp  = —  59«  63'. 
Ihr  Silber-  und  Ocldsslz  sind  in  Wasser  schwer  löslich.  — 
Menthylphtalat ^  GeH4(G03GioHi9)2,  besteht  aus  rhombischen,  bei 
133«  schmelzenden  Krystallen ;  sein  specifisches  Drehungsvermögen 
ist  [a]i,=  —U^  72'.— MetUhylphtalsäure,  CeH4(GO,GioHi9)GO,H, 
krystallisirt  in  mikroskopischen  Nadeln,  die  bei  110«  schmelzen; 
ihr  specifisches  Drehungsvermögen  ist  [«]p  =  105«  55'. 


Chinone. 

Nach  G.  Giamician  ^  wird  Chinon  in  alkoholischer  Lösung 
durch  das  Sonnenlicht  zu  HydrochinQn^  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  Acetaldehyd,  redudrt. 

Nach  R.  Nietzki*)  ist  die  von  Seyda  empfohlene  Methode*) 
zur  Darstellung  von  Chinon  und  Hydrochinan  keineswegs  der 
früher  von  Ihm  ^)  angegebenen  vorzuziehen.  Diese  letztere  ändert 
Er  jetzt  dahin  ab,    dafs   Er  käufliches  Natritimdichromat^  wel- 


1)  Gazz.  chim.  ital.  16,  111.    —    »)  Ber.  1886,  1467.    —    »)  JB.  f.  1883, 
1248.  —  *)  JB.  f.  1878,  661. 
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dbes  sich  in  Wasser  leicht  löst,  in  concentrirte  Lösung  und  unter 
K4ihlung  zu  einem  Gemisch  von  1  Thl.  Anilin,  25  Thln.  Wasser 
und  8  Thln.  Schwefelsäure  hinzugiebt,  bis  eine  trübe,  branne 
Flüssigkeit  entstanden  ist.  In  diese  wird  dann  schweflige  Säure  ein- 
geleitet und  das  Hydrochinon  in  Aether  aufgenommen,  um  hernach 
durch  Dichromat  und  Schwefelsäure  zu  Ghinon  oxydirt  zu  werden. 

Nach  Th.  Liweh*)  krystallisirt  p  -  DicVUyrdihronichiwm^ 
Cß  Gl,  Br2  Oa  *) ,  monosymmetrisch  \a:h  \  c  =  1,446  :  1  :  2,850; 
ß  =  77030';  beobachtet:  OP  (001),  00^00  (100),  +  2  J?a>  (201X 
-f  P  (Ul);  (001)  :  (100)  =  77^ 30';  (001)  :  (Tll)  =  SO»  23'; 
(100)  .-(lU)  =590  16']. 

R.  Nietzki  und  J.  Preusser^)  erhielten  farblose  Nadeln 
\on  scdzsaurem  ZHatnidohydrochinan^  G6H9(OH)t(NH,)<|.2HCl,  als 
Sie  Diniiröhydrochinon  oder  Dioxetyldinitrohydrockinan^)  in  ein 
erwärmtes  Gemisch  von  Zinnchlorür,  Salzsäure   und  Zinn  ein- 

« 

trugen  und  dann  die  Lösung  mit  Salzsäuregas  sättigten.  Es  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  durch  Oxydationsmittel  wird  die 
aus  ihm  erhaltene  Base  ungemein  schnell  braun  gefärbt.  Wird 
das  salzsaure  Salz  mit  Essigsäureanhydrid  und  essigsaurem  Na- 
trium erhitzt,  so  bildet  sich  TetrcMcetyldiamidohydrochinofi^ 
G6Hj(OC2H30)3(NHCjH30)3,  welches  aus  Alkohol  in  Nadeln  oder 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  21 60  krystallisirt.  Von  Alkalien 
wird  diese  Verbindung  gelöst;  bei  Zutritt  von  Luft  zu  diesen 
grüngegefärbten  Lösungen  scheiden  sich  gelbe,  schillernde  Kry- 
stallnadeln  aus,  welche  durch  Reductionsmittel  in  DiacetyldiatnidO' 
hydrochinon^  C6H,(OH)3(NHCaH3  0),,  übergeführt  werden.  Das 
letztere  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  gegen  240*  unter 
Zersetzung  schmelzenden  Nadeln  und  wird  durch  Eisenchlorid  in 
das  eben  erwähnte,  goldgelbe  Ghinon  zurückverwandelt.  Kocht 
man  dieses  mit  Salzsäure,  so  entsteht  eine  in  schwarzen  Nadeln 
krystallisirende,  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Substanz,  riel- 
leicht  das  Chinondiimid^  G6H,02(NH),. 

Ph.  de  Clermont  und  P.  Ghautard"^)  haben  nachgewiesen, 
dafs   bei    Einwirkung  überschüssigen   Ghloracetyls    resp.  Brom- 

1)  Zeitechr.  Kryst.  11,  246.  —  2)  jß.  f.  1885,  1666.  —  »)  Ber.  1886.  2247. 
♦)  JB,  f.  1878,  563  f.  —  ft)  Compt.  rend.  102,  1073. 
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acetyls  auf  Ghinan  und  darauf  folgender  Destillation  PhenyUicetat 
übergeht,  während  Acdylclüor'  resp.Äcetylbromhydrockinon  zurück- 
bleibt. Die  erstere  Verbindung,  C6H8Cl(OH,  OC^HsO),  krystallisirt 
in  Nadeln,  die  zu  Büscheln  vereinigt  sind,  oder  in  rechtwinkligen 
Prismen  vom  Schmelzpunkt  62^  *-  Brenzkatechin  und  Ghinon 
vereinigen  sich  in  ätherischer  Lösung  zu  BrenjsJcatechinchinon^ 
CeH4(0H)-0,-CgH4(0H).  —  Das  PyrogaUochinon  ist  nach  Ihnen 
identisch  mit  Purpurogaüol  und  besitzt  die  Formel  Cjo  Hi«  0<,  i) 
=  C,oHe(OH),0,-0-CioH6(OH),Oa.  -  Phlarochinon,  C^lluOe, 
setzt  sich  aus  einer  ätherischen  Lösung  von  PMcroglucin  (2  Mol.) 
und  Chimn  (1  Mol.)  in  rothen,  grün  und  braun  schimmernden, 
rechtwinkeligen  Tafeln  ab. 

Nach  A.  Hantzsch^)  kommt  der  Nüranüsmre  die  folgende 

Constitutionsformel  zuCg(0[i],OH[a],N02[3],0£4],OH[63NOj[e]),  da  sie 
sich  leicht  aus.dem  basischen  Natriumsalze  der  Dioxychinonterephtdl' 

säure,  Ce((!)[ij, OHm, C00H[8], 6[4], OH^s], COOH[e]),  durch  Nitri- 
rung  mit  rauchender  Salpetersäure  darstellen  läfst.  —  Zu  dem- 
selben Schlüsse  kommt  R.  Nietzki'),  welcher  durch  Destillation 
von  Diamidoietraoxybenjsöl^  dem  Reductionsproducte  der  Nitranil- 
säure,  mit  Zinkstaub  p-Phenylendiamin  erhalten  hat. 

A.  Hantzsch  und  K.  Loewy*)  haben  Dioxychinondicarbon- 
säure 'Aähyläther,  C6  02(OH)2(C  0203115)2,  durch  Einleiten  von 
trockener,  salpetriger  Säure  (aus  arseniger  Säure  und  Salpetersäure) 
in  eine  ätherische  Lösung  von  ChinonhydrodicarbonsätMre'Aethyl- 
äthery  C6H402(C02C2H5), »),  erhalten.  Das  Einleiten  von  salpetriger 
Säure  setzt  man  fort,  bis  eine  Probe  der  Lösung  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  sich  durch  Natron  nicht  mehr  violett  färbt. 
Man  leitet  dann  Kohlensäure  zur  Verdrängung  der  Stickstoffoxyde 
ein  und  verdunstet  die  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Vacuum. 
Die  neue  Verbindung  hinterbleibt  in  Form  gelber,  bei  15P 
schmelzender  Prismen.    Sie  löst  sich  schwer  in  Wasser  und  in 


1)  Vgl.  JB.  f.  1872,  477;  f.  1874,  471;  f.  1876,  451.  —  «)  Ber.  1886, 
2398;  vgl.  diesen  Bericht,  Loewy:  S3mthe8en  mit  SuccinylobemsteiDäther, 
8.  1395.  —  ')  Ber.  1886,  2727.  —  *)'Ber.  1886,  26.  —  ^)  JB,  f,  1882,  895; 
f.  1885,  572. 
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Alkohol  und  wird  am  besten  aus  Chloroform  umkrystallisirt   Ihre 
Lösungen  sind  gelbroth  gefärbt,  fluoresciren  aber  nicht  Mit  Metal- 
len liefert  sie  gelbgefärbte  Salze  der  Formel  C60j(OM),(CO,C,H5),. 
Das  Natritimsdljs^  Ci^üioOgüSi^. 211^0 ^  ein  in  Natronlauge  fast 
unlösliches,  gelbes  Pulver,  wird  bei  110^  wasserfrei;  alkoholhaltig, 
von  der  Zusammensetzung  Gi2Hio08Na3.2G9H«0,  wird  es  beim 
Behandeln  des  festen  Aethers  mit  Natriumäthylat  erhalten.    Das 
Magnesium^lz^  (-|-  y^U^O)^  besteht  aus  einem  orangefarbenen 
Pulver;  das  Mangansah^  (-[-  V2H2O),  ist  fleischroth;  das  Säber- 
salz  enthält  gleichfalls  V,  Mol.  Wasser.  —  Die  dem  Aether  ent- 
sprechende freie  Säure  konnte  aus  ihm  nicht  dargestellt  werden. 
R.  Nietzki  und  Th.  Benckiser')  haben  Ihre  Arbeiten  über 
Krokonsäure  und  Leukonsäure  fortgesetzt ').   Zur  Darstellung  der 
zuerst  genannten  Säure  erhitzten  Dieselben  sciesawres  DiamidO' 
tetraoxybenzol  circa  V'3  Stunde  lang  mit  4  Thln.  Kaliumcarbonat, 
60  Thln.  Wasser  und  3  Thln.  gefällten  Mangansuperoxyds.    Auf 
Zusatz  von  Salzsäure  und  Baryumchlorid  zu  der  filtrirten  Lösung 
scheidet  sich   krohonsaures  Baryum^  GjBaOs.dH^O,  aus.  —  Das 
sawre  krokonsäure  Kalium^  C5O5HK,  besteht  aus  braungelben 
Nadeln   mit  violettem  Flächenschimmer;  das  KaliumnatriuinhrO' 
konat^  G5  05NaK,  ist  wasserhaltig   schwefelgelb,  wasserfrei  tief- 
roth  gefärbt,  während  umgekehrt  das  neutrale  KäHumsBlz  wasser- 
haltig roth,  wasserfrei  hellgelb  aussieht.  Aether  und  Acetylderivate 
der  Krokonsäure  konnten  nicht  erhalten  werden.   Erhitzt'  man  das 
Ammoniumsalz  der  Krokonsäure  einige  Zeit  mit  wässerigem  Ammo- 
niak auf  100^,  so  scheiden  sich  kupferglänzende  Nädelchen  von  der 
Zusammensetzung  G5H3N3O3  aus,  die  in  allen  Lösungsmitteln  un- 
löslich sind.  —  Krokonsäure  läfst  durch  schweflige  Säure,  Zinn- 
chlorür,  Zinkstaub  u.  s.  w.  sich  leicht  reduciren,  und  zwar  scheint 
dabei  I  Mol.  derselben  2  Atome  Wasserstoff  aufzunehmen.    Der 
hierbei  entstehende  Körper  konnte  jedoch  nicht  isolirt  werden ;  er 
geht,  besonders  in  der  Wärme,  leicht  in  Krokonsäure  über.  Erhitzt 
man  die  letztere  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Jodwasser- 
stoff vom  spec.  Gewichte  1,7  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  fügt 

1)  Ber.  1886,  293,  772.   —  «)  JB.  f.  1886,  1261;  vgl.  auch  Nef,  JB.  f. 
1885,  1528. 
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man  dann  zu  der  Lösung  schweflige  Säure  und  GUorbaryum 
hinzu  und  neutralisirt  sie,  nachdem  sie  yon  dem  ausgeschiedenen 
Baryumsulfat  getrennt  worden  ist,  mit  Ammoniak,  so  scheidet 
sich  gelbrothes,  flockiges  Krokonsäurehydrürbaryum  ab.  Es  be- 
sitzt die  Zusammensetzung  GioHjOioBas.iHsO;  zur  Reinigung 
wird  es  in  Essigsäure  gelöst  und  daraus  durch  Ammoniak  wieder 
abgeschieden.  Während  des  Waschens  wird  es  oft  tiefroth  und 
krystallinisch  und  verliert  dabei  seine  Löslichkeit  in  yerdtinnten 
Säuren,  ohne  jedoch  eine  tiefer  gehende  chemische  Veränderung 
zu  erleiden.  Durch  weitere  Reduction  entsteht  aus  ihm  eine 
farblose  Substanz.  —  Nach  Nietzki  und  Benckiser's  Ver- 
suchen kommt  der  von  Lerch  ^)  früher  als  Hydrolhiohrokonsäure 
beschriebenen  Substanz  die  Formel  G5H3SO4  zu;  sie  ist  also  eine 
Krokonsäure,  in  welcher  ein  Sauerstofiatom  durch  Schwefel  er- 
setzt  ist  und  wird  deshalb  besser  als  Thiokrokonsäure  bezeichnet. 
In  freiem  Zustande  ist  sie  von  Ihnen  nicht  erhalte'n  worden. 
Zur  Darstellung  ihres  Baryumsalzes  leitet  man  in  die  mit  2  Mol. 
Salzsäure  angesäuerte  Lösung  des  krokonsauren  Kali's  Schwefel- 
wa8sersto£^  filtrirt  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  ab  und  über- 
sättigt die  Filtrate  mit  Kalilauge;  sie  färben  sich  hierdurch 
blutroth  und  auf  Zusatz  von  Alkohol  scheiden  sich  aus  ihnen 
granatrothe,  grünlich  schimmernde  Nadeln  aus,  ein  Gemenge  von 
krokonsaurem  und  thiokrokonsaurem  Salze.  Die  angesäuerte 
Lösung  des  Niederschlages  giebt  mit' Baryumchlorid  eine  Aus- 
scheidung von  krokonsaurem  Baryum^  aus  der  von  diesem  ge- 
trennten Lösung  fallt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  das  thiokrokon- 
säure Baryum  aus,  und  zwar  in  Gestalt  gelbrother  Flocken,  die 
sich  nach  einiger  Zeit  in  violettschimmernde  Krystalle  verwandeln . 
Das  bei  100<>  getrocknete  Salz  besitzt  die  Formel  G5S04Ba 
•  2H3O.—  NachDenselben  entsteht  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  das  krokonsäure  Salz  zunächst  wahrscheinlich 
eine  Hydrosäure,  welche  durch  Oxydation  an  der  Luft  wieder 
Wasserstoff  verliert.  —  Die  gleichfalls  bereits  durch  Will»)  und 
durch  Lerch  1)  untersuchte  Leukonsäure  oder  Oxykrokonsätire  be- 


1)  JB.  f.  1862,  276  f.  —  «)  JB.  f.  1861,  362,  354. 
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sitzt  in  lufttrockenem  Zustande  die  Zusammensetzung  G^HioOio; 
der  bei  100^  getrockneten  Substanz  kommt  die  Formel  CsHgO» 
zu.  Sie  wurde  durch  Eintragen  fein  gepulrerter  Krokonsäure  in 
die  sechs-  bis  achtfache  Menge  durch  Eis  gekühlter  Salpeter- 
säure yom  spec.  Gewicht  1,36  in  kleinen,  farblosen  Nadeln  erhal- 
ten. Durch  schweflige  Säure  wird  sie,  besonders  vollständig  bei 
Gegenwart  von  Chlorbaryum,  in  Krokonsäure  zurückYerwandeli 
Diese  Wiedererzeugung  der  Krokonsäure  gelingt  jedoch  nicht 
mehr,  wenn  die  Leukonsäure  vorher  in  ein  Salz  verwandelt  wor- 
den war,  da  hierbei  die  letztere  in  einer  allerdings  noch  nicht 
aufgeklärten  Weise  zersetzt  wird.  —  Mit*  Htfdroxylamin  giebt 
Krokonsäure  dieselben  Verbindungen  wie  Leuhonsäure;  sie  schei- 
den sich  als  gelber,  in  allen  indifferenten  Lösungsmitteln  unlös- 
licher Niederschlag  aus,  wenn  eine  Lösung  von  krokonsaurem 
Kalium  und  der  äquivalenten  Menge  Salzsäure  mit  einem  grofsen 
Ueberschusse  an  salzsaurem  Hjdroxylamin  versetzt  wird.  Zur 
Trennung  der  beiden  Verbindungen  behandelt  man  das  Gemenge 
mit  kalter,  verdünnter  Sodalösung  und  leitet  dann  Kohlensäure 
bis  zur  Bildung  von  Dicarbonat  ein.  Die  hierbei  ungelöst  bleibende 
Substanz,  welche  durch  mehrmaliges  Lösen  in  Alkali  und  Abschei- 
den durch  Säure  gereinigt  werden  mufs,  ein  voluminöser,  gelber 
Niederschlag,  verwandelt  sich  beim  Waschen  mit  Wasser  in  kleine, 
kugelige  Krystallaggregate.  Dieselbe  zersetzt  sich  bei  172<^  unter 
schwacher  Verpuffung;  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  C5(NOH)5.  Ein*  aus  ihr  darstellbares  Kaliumsalzj 
G5  H3  K)  N3  O5 ,  besteht  aus  braungelben,  in  hohem  Grade 
explodirbaren  Flocken.  Nietzki  und  Benckiser  schlielsen  hier- 
aus, dafs  der  wasserfreien  Leukonsäure  die  Formel  C5O5  zu- 
komme. Durch  heifse  concentrirte  Kalilauge  wird  diese  stick- 
stoffhaltige Verbindung  zu  Ammoniak,  Blausäure  und  Krokonsäure 
zerlegt.  —  Die  zweite,  bei  obiger  Reaction  entstehenden  Sub- 
stanz, die  von  Sodalösung  aufgenommen  wird  und  sich  daraus 
durch  Säuren  abscheiden  läfst,  zersetzt  sich  gegen  160^;  ihre 
Zusammensetzung  konnte  noch  nicht  genau  festgestellt  werden.  — 
Die  Constitution  der  Krokon»  und  Leukonsäure  anlangend,  sind 
Nietzki  und  Benckiser  geneigt,  dem  zuerst  genannten  Körper 
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die  Formel  (C0)3(C0H)j,  dem  zweiten  die  folgende  znzuBchreiben^ 
(CO)s,  beidemale  unter  ringförmiger  Bindung  der  KohlenstoiFatome, 
und  da  der  Muttersubstanz  der  Leukonsäure,  der  Bhodizonsäure 

wahrscheinUch  die  Formel  fc(0)C(0)C(OH)C(0)C(0)(!)(OH)  zu- 
kommt,  so  glauben  Sie  für  die  Leukonsäure  die  nachstehende 

annehmen  zu  müssen:  (!YO)qOH)C(0)C(OH)(I;(0).  —  Krokansawes 

I I 

Anilin,    Cj,}iiO^(C^ll'jK)f,    besteht    aus    hellgelben    Blättchen; 

beim  Erhitzen  seiner  alkoholischen  Lösung  auf  dem  Wasser* 
bade  zersetzt  es  sich  zu  einer  Verbindung  CnHi^OsNa,  die 
sich  in  feinen,  mennigrothen  Nadeln  ausscheidet.  Dieses  Krokon- 
säuredianüid,  C5(OH)aO(NC6H5),,  löst  sich  leicht  in  wässe- 
riger Alkalilauge  und  wird  daraus  durch  Säuren  zum  Theil 
wieder  unzersetzt  abgeschieden.  Beim  Erhitzen  seiner  alkalischen 
Lösung  zersetzt  es  sich  zu  Erokonsäure  und  Anilin;  bei  Anwen- 
dung einer  ammoniakalischen  Lösung  entsteht  die  einbasische 
Krokanctminsäure,  C5H3NO4,  welche  schwerlösliche  Baryum-  und 
Sübersdlee,  und  ein  in  rothen  Prismen  krystallisirendes  Ammo- 
niumsaljs,  C5H9N04(NH4),  liefert  Das  Baryumsalz,  gelbe'Nädel- 
chen,  besitzt  bei  lOO^getrocknet,  die  Zusammensetzung  (C.i^H3N04),Ba 
.3H]0;  das  in  goldgelben  Nadeln  krystalli sirende  Silbersalz  färbt 
sich  bei  100  bis  110<^  unter  Wasserverlust  roth  und  hat  dann 
die  Formel  C5HjN04Ag.  —  Mit  Phenylhydrazin  vereinigt  sich 
die  Krokonsäure  zu  einer  Verbindung  CßH5NHN=C5  0,(OH),, 
welche  aus  Alkohol  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystalli- 
sirt  und  erst  über  300®  schmilzt.  Das  ihr  entsprechende  Kcdinm' 
salz,  C]iHgN)04K9,  bildet  schwarze,  kupferglänzende  Nadeln,  die 
sich  in  Wasser  leicht  mit  brauner  Farbe  lösen.  —  Ijeukonsäure 
scheint  als  solche  ein  Hydrazid  nicht  zu  bilden.  —  Mit  o-Toluy- 
lendiamin  verbindet  sich  Krokonsäure  sehr  leicht  zu  einer  zwei- 
basischen Säure  ^  C7HeN3C5  0(OH),,  feine,  grtinschillernde,  in 
Wasser  unlösliche  Nadeln.  Das  entsprechende  £a{tumsalz, 
CisHsN^OjK),  krystallisirt  in  schwarzen )  metallschimmernden 
Nadeln. —  Aus  Leukonsäure  und  o-Toluylendiamin  entsteht  eine  Ver- 

bindungC,,HiaN40  =  C7H€=(-N=fc-CO-C=N-,-N=(^C=N-)=C7Hc, 
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welche  aus  Chloroform  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt.  Sie 
enthält  dann  circa  20  Proc.  Chloroform,  das  erst  gegen  140* 
vollständig  entweicht.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  über  SOO^;  sie 
löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  und  wird  daraus  durch 
Wasser  wieder  abgeschieden.  Mit  Phenylhydrazin  liefert  dieses 
LetdconditoluyUnchinoxalin  eine  Verbindung  Cj^HisN^,  welche  aus 
Eisessig  in  zinnoberrothen  Nadeln  krystallisirt  und  die  Eigen- 
schaften einer  schwachen  Base  zeigt.  Ihre  Salze  sind  dunkel- 
grün gefärbt;  sie  werden  durch  Wasser  nicht  zersetzt 

J.  Sutkowski^)  hat  nachgewiesen,  dafs  sich  Thymochinon- 
monoanm  in  rauchender  Salzsäure  allmählich  zu  Dichior- 
thjfmochinon  und  scdzsaurem  Monochlaramidathffmd  spaltet'): 
2  CioHi,=hO-N(OH>-]  -f  5  HCl = CioHioCl,  0,  +  CitHaCl(OH)NH, 
.  HCl  -|-  NH4CI  -|~  H,0.  Den  Schmelzpunkt  von  Didilorthymochinon 
bestimmte  Er  zu  105^.  —  Wird  das  salzsaure  Monochlor-p-amido« 
thymol  in  Eisessig  mit  Dichlorthymochinon  oder  mit  Chloranil 
erhitzt,  so  entsteht  neben  Dichlorthymohydrochinon  oder  Tetra« 
chlorhydrochinon  ein  rother  Farbstoff  y  C30  Hgs  Cl^  N,  0^.  —  Aus 
P'Monoamidothymol  und  Chloranil  wurde  auf  analoge  Weise  ein 
Farbstoff,  CjoHjsNjOs,  erhalten:  3  C10H15NO -f  2  CgCUO, 
=  2C6Cl4(OH>,  +  CjjoHjgN.Oj  +  NHj,  der  in  Eisessig,  Benzol 
und  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  zur  Reinigung  aus  alkoholischer 
Lösung  durch  Wasser  und  Kochsalzlösung  abgeschieden  wird. 

lieber  einige  Derivate  des  ß  -  Naphtochinons  berichtete 
R.  Koreff ').  Das  Dioxim  dieses  Chinons,  Diisonürosonaphtälin' 
hydrür  oder  ß  -  Napktochinondioxim  ^  CioHß(NOH)j[«,^,  giebt  ein 
dunkelrothes  SiJftersalz,  CioHßCNOHXoiCNOAg)!^,  aus  welchem 
durch  Jodmethyl  der  entsprechende  MethyläXher  als  honiggelbes 
Oel  gewonnen  wird.  Der  nämliche  Aether  bildet  sich  auch  bei 
Einwirkung  von  freiem  Hydroxylamin  auf  ß  ^-Nitroso-  a-najMol^ 
pidhyläther*).  Der  isomere  ß-Naphtodiinondioxitn^-Methyl^her^ 
CioHe(NOH)[^](NOCH8)[«],  entsteht  auf  gleiche  Weise  aus  a-JVi- 
tro80'ß'naphtolmethyläther^)\    er    krystallisirt    aus   Alkohol    in 


1)  Ber.  1886,  2314.  —  «)  JB.  f.  1881,  642.  —  »)  Her.  1886,  176;  vgl  JB. 
f.  1885,  1270.  —  *)  JB.  f.  1885,  1279;  vgl.  auch  JB.  f.  1875,  448.  —  »)  JB.  f. 
1884,  1013. 
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hellgelben,  bei  168  bis  159<^  schmelzenden  Ni^eln,  die  sich  in 
alkalischen  Flüssigkeiten  mit  hellgelber  Farbe  lösen.  —  Durch 
alkoholisches  Zinnchlorür  wird  das  /}-Naphtochinondioxim  zu 
dem  bereits  früher  beschriebenen  Naphtdlindiamin^)  reducirt. 
Den  Schmelzpunkt  des  aus  diesem  Diamin  und  Phenanthren- 
chinon  entstehenden  IHphenylennaphtochinoxalins  bestimmte 
Koreff  zu  264o^).  —  Durch  Oxydationsmittel,  besonders  durch 
alkalisches  Ferricyankalium  wird  das  ß^Naphtochtnondioxim  in 
einer  Verbindung  GioHeNsO«  übergeführt,  die  aus  Alkohol  in 
langen,  dünnen,  bei  126^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  sich 
in  Alkohol,  Benzol,  ligroin  leicht,  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien 
nicht  löst  und  gegen  Reductionsmittel  sehr  beständig  ist.  Aus 
ß'Diphenylghfoxim  ^)  wird  durch  alkalisches  Ferridcyankalium 
eine  bei  IH^  schmelzende  Verbindung  Gi4HieN)0s,  erzeugt, 
welche  wahrscheinlich,  ebenso  wie  die  vorher  erwähnte,  die  Gruppe 
=NO-NO=  enthält.  —  Durch  salesaures  Hydroxylamin  wird 
a '  Nitroso '  ß  '  miphtolmethyläÜter  in  ß  -  Naphtoehinandiaxim  ver- 
wandelt. 

A.  Claus  ^)  erhielt  aus  Tära^MornopMochinon  ^)  mit  alko- 
holischem Kali  TricMoroxtffiaphtochinan  ^  CjoHsGlsOs,  als  eine  in 
gelben  Nadeln  krystallisirende,  bei  235<>  schmelzende  Verbindung, 
die  sich  an  der  Luft  roth  färbt  und  rothe,  resp.  braunrothe  Salze 
liefert.  —  Trickbrnaphto€hin<mamlid^  aus  dem  Tetrachlorchinon 
und  Anilin  dargestellt,  besteht  aus  kupferrothen,  metallischglän- 
zenden Nadeln;  von  Alkalien  wird  es  mit  violettrother  Farbe, 
unter  Bildung  des  Tn(M>oroxychinons  gelöst.  Das  entsprechende 
prTöluidinderivcU  schmilzt  bei  203®,  die  o-Tol/uidinverbindung  bei 
205®.  —  Bei  zehnstündigem  Erhitzen  von  DicMor-a^aphtochinon^) 
mit  1  Thl.  90  procentigem  Braunstein  und  40  Vol.-Thln.  Salz- 
säure vom  spec.  Gewicht  1,2  auf  230®  entsteht  Dichlor-a-naphto- 
chlarochifumy  G]oH4Cl4  03,  welches  aus  Aether  in  farblosen,  pris- 
äiatischen  Krystallen  vom  Schmelzpunkte  117®  sich  absetzt.  Es 
ist  unzersetzt  sublimirbar,  wird  von  Kalilauge  nur  langsam  und 
unter  Zersetzung  gelöst,  sowie  durch  reducirende  Mittel  in  Dichlor» 

1)  JB.  f.  1885,  1041.  —  2)  JB.  f.  1885,  1043.  —  »)  JB.  f.  1883,  989.  — 
4)  Ber.  1886,  1141.  —  &)  JB.  f.  1883,  606.  —  «)  JB.  f.  1868,  472  f.;  f.  1885,  1607. 
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a-naphtochinan  zurückverwandelt.  Claus  nimmt  an,  dafs  in  der 
neuen  Verbindung  zwei  Chloratoroe  an  die  Sauerstofiatome  des 
Chinons  angelagert  seien.  Aehnliche  Verbindungen  lassen  sich 
nach  Ihm  auch  aus  Tetra-  und  PentacMomaphtochinan  darstellen. 
—  Aetherisches  DicMor-a^nafMochinon  wird  beim  Schütteln  mit 
wässeriger  Zinnchlorürlösung  sehr  leicht  zu  dem  Hydrochinon 
oxydirt,  welches  bei  ISb^  schmilzt  und  ans  Alkohol  u.  s.  w.  in 
farblosen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  An  der  Luft  geht  es 
sehr  schnell  in  eine  chinhydronartige  Verbindung^  CaoHioCl4  04, 
über,  die  bei  2bO^  schmilzt 

Nach  Th.  Zincke  und  A.  Weltner  i)  entsteht  Monöbrom-ß- 
naphtochinon^  CioHj,0^[a,(!]^r[^,  wenn  Brom  auf  /)-Naphtochinon, 
welches  in  Eisessig  vertheilt  ist,  einwirkt  Es  bildet  rothe  oder 
bräunlichrothe  Nadeln  oder  compacte  Krystalle,  die  sich  in 
warmem  Alkohol,  Benzol  oder  Eisessig  ziemlich  leicht  lösen;  es 
schmilzt  bei  177  bis  178<>und  sublimirt  nnzersetzt  In  yerdünnter 
Alkalilauge  löst  es  sich  langsam  mit  intensiv  braunrother  Farbe; 
durch  Säuren  wird  aus  dieser  Lösung  Brornoxy-a-naphtochinon  ab- 
geschieden. —  Mit  Ammoniak  und  mit  Anilin  bilden  sich  aus  dem 
Brom-/3-naphtochinon  leicht  die  Verbindungen  CioHiOfaiCOHXvf] 
Brf^(NH)ta]  resp.  CioH4  0[„i(OHX^Brt.^(NC6H5)[a].  -  Dibram-ß- 
naphtochinon ,  G,oH4  02(a,/9]Br2[a.4],  konnte  aus  dem  Chinon  selbst 
nicht  dargestellt  werden;  bei  Anwendung  überschüssigen  Broms 
entstehen  aus  demselben  farblose,  leicht  zersetzliche,  bei  98  bis  100^^ 
schmelzende  Krystalle.  Es  bildet  sich  jedoch  aus  dem  Monobrom- 
chinon,  wenn  dieses  in  heifser  Essigsäure  mit  Brom  behandelt 
wird.  Leichter  erhält  man  es  durch  Einwirkung  reinen,  chlor- 
freien Broms  auf  freies  oder  schwefeis.  u-Monoamido-ß-naphiol 
(bei  Anwendung  chlorhaltigen  Broms  oder  des  salzsauren  Salzes 
bilden  sich  isomorphe  Mischungen  von  Dibrom-  und  Dichlor-/)- 
naphtochinon).  Es  krystallisirt  aus  Essigsäure  oder  Benzol  in 
dicken,  rothen  Blättern  und  Tafeln,  die  bei  172  bis  174<>  schmel- 
zen. Mit  Anilin  und  mit  Ammoniak  liefert  es  dieselben  Pro- 
ducte  wie  das  Monobromnaphtochinon ;    in  Alkali  löst  es  sich 


>)  Ber.  1886,  2493. 
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farblos  auf;  nach  Zusatz  von  Salzsäure  zu  dieser  Lösung  scheiden 

sich    feine,    weifse    Nadeln    aus  —  Monoehlor - ß - naphtochin<mj 

• 

CitH5  0[ajO[^Cl|^,  wird  erhalten,  wenn  man  Chlor  auf  Naphto- 
chinon  wirken  läfst,  welches  in  der  zehnfachen  Menge  Eisessig 
gut  Yertheilt  ist,  und  zwar  so  lange,  bis  sich  aus  der  entstande- 
nen Lösung  eine  unlösliche  Substanz  auszuscheiden  beginnt.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  krystallisirt  das  Monochlomaphtochinon  in 
rothen  Nadeln  aus,  gemengt  mit  einer  weifsen  Verbindung,  welche 
durch  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Essigsäure  in  jenes  übergeftihrt 
werden  kann.  Es  schmilzt  bei  172^;  durch  Alkali  wird  es  in  Mono- 
chbroxy-a-naphtochinan,  CioH4(0)ia](OH)[^Clt|f](0)[a],  übergeführt. 
—  Monochlor-ß-naphtohydroehinon^  G]oH5(OH)3Cl,  besteht  aus 
langen,  farblosen  Nadeln  und  schmilzt  bei  116  bis  117^  —  Mono- 
chhroxy'a'^napMo€hin(mimid,  üioH40(OH)Gl(NH),  dunkle,  metall- 
glänzende Blättchen,  schmilzt  bei  260<^,  das  entsprechende  Anüid 
bei  253^  —  Dichlor  -  ß  -naphtochinan  ^  CioHiO^Cls,  analog  der 
Dibromyerbindung  dargestellt,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  rothen 
Blättchen  oder  flachen  Nadeln,  schmilzt  bei  184<>  und  sublimirt  un- 
zersetzt  Durch  Ammoniak  und  Anilin  entstehen  daraus  das  soeben 
erwähnte  Imid  und  Anilid.  —  Dichlor -ß-'naphtohydroehinon,, 
C,oH4Cl,(OH)j,  feine,  weifse  Nadeln,  schmilzt  bei  125®.  —  Durch 
kalte  Alkalilauge  wird  Dichlor -ß-naphtochinon  in  eine  Säure^ 
CjoH^CljO,  .H^O,  resp.  in  das  betreffende  Salz  derselben  verwandelt; 
der  MethyltLÜiQT  dieser  Säure,  CioH5Cl,02(OCH3),  krystallisirt  * 
aus  Alkohol  in  dicken,  farblosen  Blättchen  und  schmilzt  bei  137 
bis  138^;  aus  ihm  entsteht  durch  Acetylchlorid  ein  bei  75  bis 
76«  schmelzendes  Acetylderivat,  C6H4(C,Cl2)C(OC,H30)COOCH3. 
Nach  A.  Claus  und  C.  Wenzlik^)  schmilzt  das  ß^Hepta" 
chlomaphtalin,  G10HCI7,  welches  beim  Erhitzen  von  Tetrachhr" 
naphtochinon  mit  fünffach  Chlorphosphor  auf  250<>  entsteht,  bei 
19402).  Bei  der  Oxydation  desselben  mit  Salpetersäure  (speo. 
Gewicht  1,5)  im  geschlossenen  Rohr  bei  100<^  entstehen  Tetra^ 
chlorphtalsäure,  C^  H,  CI4  O4  (Schmelzpunkt  250^)  und  ß-PentacMar- 
naphtochinon,  C10CI5HO,,  welches  letztere  aus  Alkohol  in  goldgelben 


1)  Ber.  1886,  1165.  —  >)  JB.  f.  1888,  606. 
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glänzenden  Blättchen  krystallisirt  und  bei  217®  schmilzt  Eb 
entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  siebenfach  gechlorten 
Naphtalins  mit  Ghromsäure,  doch  waltet  in  diesem  Falle  die 
Tetrachlorphtalsäure  sehr  stark  vor,  die  auch  direct  aus  ihm 
mittelst  Chromsäure  erhalten  werden  kann.  Bei  Einwirkung 
basischer  Körper  auf  das  fünffach  Chlomaphtochinon  bilden  sich 
Salze  des  TdracMoroxynaphtochinans^  CioCl4H09(OH),  neben  einem 
rothen,  harzigen  Farbstoff,  der  sich  durch  Behandeln  der  Salz- 
lösungen mit  Alaun  entfernen  läfst  Das  Tetrachloroxynaphto- 
chinon  wird  durch  Sublimation  in  gelben,  bei  265®  schmelzenden 
Krystallnadeln  erhalten.  Die  Sdle^  mit  Schwermetallen  bestehen 
aus  rothen  Niederschlägen,  die  nach  dem  Trocknen  braune  PuWer 
bilden.  —  TetraMornaphtochinananüid^  CioCl4HO,(NHC6H5),  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  glänzenden,  dunkelrothen 
Blättchen;  es  schmilzt  bei  240®.  —  Sowohl  das  Pentachlor- 
naphtochinon  wie  das  Tetrachloroxynaphtochinon  werden  durch 
fünffach  Chlorphosphor  bei  250®  in  PercMomaphtaliny  CioCl« 
(Schmelzpunkt  208®)  übergeführt. 

A.  Bernthsen  und  A.  Sempera)  haben  jetzt  festgestellt, 
dafs  die  von  Ihnen  früher  >)  beschriebene  Juglonsäure  Binitro-c^ 
oxyphtaMure,  CeH(0H)ti](C0,H),t2,s](N0,),,  ist  Sie  haben 
dieselbe  durch  Nitrirung  von  a  -  Oxyphtalsäure  mit  kochender 
Salpetersäure  dargestellt;  die  a- Oxyphtalsäure  erhielten.  Sie  in 
üblicher  Weise  durch  Diazotiren  u.s.w.  von  a^Manoamidophtalsäure 
resp.  von  a'Monoamidopktals.-essigs.  Zink,  CgH3(NHj,C0,H)C0( 
-Zn-O-C^HsOs).  Dieses  Doppelsalz  bildet  sich,  wenn  man  a-Nitro- 
phtalsäure  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  reducirt  und  die  dabei 
entstehende  voluminöse  Ausscheidung  in  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  nachherigem  Zusatz  von  Natriumacetat  löst;  es  be- 
steht aus  feinen,  weifsen  Nadeln.  —  Die  bereits  früher  erwähnte, 
bei  225®  verpuffende  Verbindung,  welche  sich  aus  Juglon  und 
2  Mol.  salzsaurem  Ilydroxylamin^  bei  140®  bildet,  erwies  sich  als 
ein  Juglondioxim^  C,oH5(OH)(NOH),.  Da  nun  nach  dem  obigen 
dem  Juglon  die  Formel  eines  a-Oxy-'OMiiaphtochinons^  CioH5(OH(ai, 

1)  Ber.  1886,  164.  —  2)  Jß.  f,  1885,  1671.  —  •)  JB.  f.  1893,  1151. 
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-0[a>-0[«]),  zugeschrieben  werden  mafs,  so  zeigt  sich,  da&  der 
von.  Goldschmidt  aufgestellte  Satz:  nur  in  Ghinonen,  deren 
Sauerstoffatome  an  benachbarte  Kohlenstoffeitome  gebunden  sind, 
seien  beide  gegen  die  Oximgrufpe  austauschbar,  bei  den  Oxy^ 
chinanen  nicht  zutrifft  ^)«  —  Die  Juglonsäure  konnte  aus  Petroleum- 
äther in  Form  kleiner  Krystalle  erhalten  werden.  Ihr  jsaures 
Käliumsdligj  C8H3KN9O3,  scheint  mit  1  Mol.  Wasser  zu  kry- 
stallisiren. 

K.  Elbs^)  erhielt  Homologe  des  Asdhrcuihmans  aus  Homologen. 
der  O'SensiotflbenJSoSsäure  durch  Gondensation  mittelst  concen- 
trirter  Schwefelsäure  bei  100  bis  llOo.  Aus  Töluyl-o-benffoesäwe^) 
wurde  derart  das  bei  175^  schmelzende  ß-Meiihylanthrcichinon*)^ 
aus  einer  m^Xylayl-o^benjsoesäure  ein  cMii^ß-IHmetJ^/lafUhradiinon 
yom  Schmelzpunkt  162*  dargestellt  —  Derselbe^)  stellte  aus 
Naphtoyl'O'beiMoesäurey  durch  Gondensation  derselben  mittelst 
ooncentrirter  Schwefelsäure,  Naphtanthrachinon^  CioH6=(GO), 
=CeH4,  dar.  Es  krystallisirt  aus  Benzol,  Ghloroform  u.  s.  w.  in 
stark  glänzenden,  tief  gelben  Körnern  und  Prismen.  Es  subli- 
mirt  in  gelben,  gewökalich  zu  BUUitem  an  einander  gelagerten 
Nadeln,  gieht  mit  Zinkstaub  und  Alkali  die  Anthrachinonreaction, 
dagegen  in  alkohdischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  TorUber- 
gehend  eaiie  rethß  Färbung,  im  Gegensatz  zu  der  moosgrünen, 
die  bei  Anwendung  von  Anthrachinon  entsteht.  Naphtanthra-' 
ehinon  sdunilzt  bei  168<^.  Nach  Elbs  darf  man  dasselbe  „mit 
gröfster  Wahrscheinlichkeit  als  eine  a-/3- Verbindung  an- 
sprechen". —  Das  Naphtanthracen,  GigHu,  durch  Erwärmen  des 
Ghinons  mit  wässerigem  Ammoniak  und  Zinkstaub  dargestellt, 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  gezackten  Blättern  von  starker,  grün- 
gelber Fluorescenz,  schmilzt  bei  14P  und  sublimirt  schon  bei  139^. 
Mit  Pikrinsäure  liefert  es  eine  bei  133®  schmelzende  Verbin- 
dung, G,8Hi,.2GeH,(NO08OH. 

E.  Noah«)  erhielt  durch  20  stündiges  Erhitzen  gleicher 
Moleküle  m-Oxybenzoesäure  und  Gallussäure  mit  dem  zehnfachen 
Gewicht  ooncentrirter  Schwefelsäure   auf  nicht  über  150®  neben 


1)  Vgl.  Jß.  f.  1884,  970.  —  2)  j.  pr.  Chem.  [2]  33,  318.  —  «)  JB.  f.  1881, 
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